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Vorrede zur ersten Auflage. 



Das vorliegende kleine Bepetitorinm hat den Zweck, 
Anfängern und solchen Studirenden, welche nicht aus- 
schliesslich der Chemie sich widmen (namentlich Pharma- 
ceuten und Medicinem), als Leitfaden neben einem CoUeg 
der organischen Chemie zu dienen. 

Die neuesten Anschauungen über den Bau der orga- 
nischen Verbindungen sind darin wiedergegeben, überall 
wo die Structur eines Körpers bereits erschlossen ist, ist 
die Constitutionsformel angewendet worden. 

Von dem überreichen Stoffe ist nur das theoretisch 
oder gewerblich Wichtige weiter ausgeführt, alles Unwich- 
tigere entweder nur kurz erwähnt oder ganz übergangen 
worden. 

Die Anordnung des Stoffes ist in der Weise ge- 
schehen, dass alle Derivate einer Eohlenstoffreihe neben 
einander abgehandelt sind und unter diesen zuerst die 
Halogenderivate; dann die Hydroxylderivate, dann die 
stickstoffhaltigen Körper und endlich die Metallverbin- 
duDgen. Jedoch ist diese Anordnung nicht mit pedantischer 
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Eleinlichkeit durchgef&hrt, vielmehr auf die genetischen 
Beziehungen, so weit es anging, Rücksicht genommen 
worden. 

Für jede grosse Eörperklasse, z. B. für die Alkohole, 
Aldehyde, Säuren, Chloride etc., sind nach der ersten 
Verbindung der Klasse die allgemeine Charakteristik und 
die allgemeinen Beactionen angegeben worden. 

Berlin, Februar 1872. 

A. Pinner. 



Vorrede zur dritten bis neunten Auflage. 



In der vorliegenden neunten Auflage des Repeti- 
toriums der organischen Chemie ist der in den vorher- 
gehenden Auflagen befolgte Plan im Allgemeinen inne- 
gehalten worden, wenn auch wiederum manche Capitel 
gekürzt, andere erweitert, mehrere vollständig umgearbeitet, 
und vielen typischen Stoffen andere Plätze angewiesen 
werden mussten. 

Neben der Hervorhebung der für Mediciner und Phar- 
maceuten wichtigen Stoffe ist stets das Hauptaugenmerk 
des Verfassers darauf gerichtet gewesen, die verschiedenen 
bei den Eohlenstoffverbindungen angewandten Beactionen 
unter wenige Gesichtspunkte zusammenzufassen und auf 
ihre Analogie mit den als bekannt vorausgesetzten Be- 
actionen der anorganischen Stoffe hinzuweisen. Durch die 
dadurch veranlassten theoretischen Deductionen haben viele 
Verbindungen, welche lediglich für den Chemiker von Fach 
von Interesse, sonst aber weder in praktischer noch in 
theoretischer Beziehung von Wichtigkeit sind, entweder 
nur beiläufig erwähnt oder ganz übergangen werden müssen, 
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um die Uebersichtlichkeit des Baches nicht zu schädigen. 
Denn gerade die Besprechung einer zu grossen Anzahl von 
Verbindungen hat einen Theil unserer kleineren Lehr- 
bücher zum Nachschlagen vorzüglich, zum Studium jedoch 
und namentlich zur Einführung in die für den Anftnger 
verwickelten Verhältnisse der Eohlenstoffverbindungen un* 
geeignet gemacht. 

Selbstverständlich sind die neuesten Arbeiten, soweit 
es der enge Bahmen des Buches gestattete, aufgenommen 
worden. 

Berlin, Juli 1890- 

A. Pinner. 
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von denen aller anderen Elemente, theils, weil die AnzaU 
dieser Vertindungen ausserordentlich gross war, namentlich 
aber, weil dieselben, soweit sie in der Natur vorkommen, mit 
nur wenigen Ausnahmen durch den Lebensprocess d«ä thie- 
rischen oder pflanzlichen Organismus erzeugt werden, und die 
in damaliger Zeit angestellten Versuche, sie aus ihren Ele- 
menten darzustellen, scheiterten. Man nahm daher an, daas 
sie gar nicht auf chemischem Wege gebildet werden keimten, 
dasB sie vielmehr in der organischen Natur unter Mitwirkung 
einer geheimnissvollen Eraffc, die man Lebenskraft nannte, 
entständen, und bezeichnete sie als organische Verbin- 
dungen. So entstand der Name organische Chemie, 
uad man hat bis jetzt, obwohl es gelungen ist, sehr viele 
solcher Stoffe aus den Elementen zusammenzusetzen und daher 
die Annahme einer Lebenskraft hat schwinden müssen, diesen 
Namen beibehalten, wenn auch dieser Theil der allgemeinen 
Chemie besser als Chemie der Kohlenstoffverbin- 
dungen zu bezeichnen wäre. 

Die in der Natur vorkommenden organischen Verbin- 
dungen enthalten neben Kohlenstoff nur wenige Elemente, 
Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, entweder ein einziges der- 
selben, oder zwei von ihnen, oder endlich alle drei mit Kohlen- 
stoff verbunden. Nur einige enthalten ausserdem noch Schwefel 

Pinner, Organ. Chemie. 9. Aufl. 1 
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Seit den ersten Anfängen der chemischen Wissenschaft, 
als man die Stoffe in ihrer Zusammensetzung zu erkennen und 
nach derselben zu ordnen begann, behandelte man diejenigen 
Verbindungen, welche der Kohlenstoff bildet, gesondert 
von denen aller anderen Elemente, theils, weil die Anzahl 
dieser Vertindungen ausserordentlich gross war, namentlich 
aber, weil dieselben, soweit sie in der Natur vorkommen, mit 
nur wenigen Ausnahmen durch den Lebensprocess des thie- 
rischen oder pflanzlichen Organismus erzeugt werden, und die 
in damaliger Zeit angestellten Versuche, sie aus ihren Ele- 
menten darzustellen, scheiterten. Man nahm daher an, dass 
sie gar nicht auf chemischem Wege gebildet werden könnten, 
dass sie vielmehr in der organischen Natur unter Mitwirkung 
einer geheimnissvollen Kraft, die man Lebenskraft nannte, 
entständen, und bezeichnete sie als organische Verbin- 
dungen. So entstand der Name organische Chemie, 
und man hat bis jetzt, obwohl es gelungen ist, sehr viele 
solcher Stoffe aus den Elementen zusammenzusetzen und daher 
die Annahme einer Lebenskraft hat schwinden müssen, diesen 
Namen beibehalten, wenn auch dieser Theil der allgemeinen 
Chemie besser als Chemie der Kohlenstoffverbin- 
dungen zu bezeichnen wäre. 

Die in der Natur vorkommenden organischen Verbin- 
dungen enthalten neben Kohlenstoff nur wenige Elemente, 
Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, entweder ein einziges der- 
selben, oder zwei von ihnen, oder endlich alle drei mit Kohlen- 
stoff verbunden. Nur einige enthalten ausserdem noch Schwefel 

Pinner, Organ. Ghemie. 9. Aufl. 1 
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und Phosphor. Dagegen hat man auf ohemischem Wege fast 
alle Elemente in KohlenstofiVerbindnngen eingeführt. 

Um über das Wesen einer Terbindnng Anfschluss zu 
erhalten, ist es vor Allem erforderlieh, die sie zusammen- 
setzenden Stoffe und deren MengenverhUtnisse zu kennen, ea 
ist demnach auch f&r das Studium der organischen Körper 
Grundbedingung, die qualitative und quantitative Analyse aus- 
zuf&hren. Die Methoden der qualitativen und quantitativen 
Prüfung fallen meist zusammen, weshalb wir hier sogleich 
die letzteren kurz anführen wollen und wegen der Details der 
Ausführung auf den Anhang verweisen. 

Kohlenstoff nnd Wasserstoff werden stets in einer 
Operation bestimmt, und zwar indem man eine gewogene Menge 
Substanz mit einer Sauerstoffverbindwiff, welche ihren Sauerstoff 
bei höherer Temperatur leicht abzugeben vermajg^ (Kupferoi^d, 
Bleidiromat), glüht, wodurch der Kohlenstoff zu Kohlensäure GOt, 
d«r Wasserstoff zu Wasser HtO oxydirt, verbrannt wird. Diese 
0|>eration nennt man Verbrennunff. I)as Wasser wird in dnem 
mit trockenem Chlorcaldum, die Kohlensäure in einem mit Kali- 
lauge gefüllten Apparate absorbirt, beide Apparate vor und nadi 
der Verbrennung gewogen und so das Q^wicht des Wassers und 
der Kohlensäure ermittelt Daraus berechnet man das Gewicht de» 
Wasserstoffs und des Kohlenstoffs. 

Der Sauerstoff wird nicht direct bestimmt, sein Gtewichi 
▼ielmehr aus dem an 100 Proc. fehlenden Gewichte der Summe 
aller anderen Bestandtheile berechnet. 

Der Stickstoff wird entweder bestimmt, indem man die 
Zersetzung der stickstoffhaltigen Substanz in der Weise leitet, dass 
der Stick^ff als Gas entweicht, über Quecksilber aufgesammelt 
und aus seinem Volumen mit Berücksiditigung der Temperatur 
und des Druckes sein Gewicht berechnet wird, oder er wird in 
Ammoniak übetgeföhrt und dessen Menffe bestimmt. 

Chlor, Brom, Jod werden nach Zersetzung der orffanischen 
Substanz (durch Glühen derselben mit gebranntem Kalk oder durch 
vollständige Oxydation derselben mittelst rauchender Salpetersäure 
bei höherer Temperatur) an Silber gebunden und als Silberchlorid, 
-bromid oder -Jodid bestimmt. 

Schwefel und Phosphor werden durch Oxydation der 
organischen Substanz (Glühen mit einem Gemisch von Salpeter 
und Natriumcarbonat, oder Erhitzen mit rauchender Salpetersäure) 
in Schwefelsäure und Phosphorsäure umffewandelt, erstere an 
Barium gebunden und bestimmt, letztere durch Magnesiumsulfat 
und Ammoniak in Magnesium- Ammoniumphosphat verwandelt und 
so gewogen. 

Wenn nun nach den eben erwähnten Methoden die Ge- 
wichtsmengen aller Bestandtheile einer organischen Substanz 
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ennittelt worden sind, so bilden die gefundenen Procentzahleu 
die erste Grundlage zur Feststellung der chemischen Formel 
der Verbindung. Wir kennen die Grewichtsmengen, welche 
je einem Atom eines jeden Elements, das wir als Bestand- 
theil der untersuchten Substanz gefunden haben, entsprechen, 
wissen z. B., dass je 12 Grewichtstheile Kohlenstoff aus genau 
80 yielen Atomen Kohlenstoff bestehen, wie 16 Grewichtstheile 
Sauerstoff aus Atomen Sauerstoff, und wie 1 Gewichtstheil 
Wasserstoff aus Wasserstoffatomen. Wir brauchen deshalb 
die in der Analyse gefundenen Procentzahlen der einzelnen 
elementaren Bestandtheile nur durch die denselben entsprechen- 
den Atomgewichtszahlen zu dividiren, um dasVerhältniss 
der Atome der verschiedenen Elemente zu einander in der 
Verbindung zu erfahren. 

Hätten wir z. B. in irgend einer Substanz, welche ledig- 
lieh aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff besteht, durch 
die Analyse 40 Proc. Kohlenstoff und 6.6 Proc. Wasserstoff 
gefunden, so würde die zu 100 Proc. noch fehlende Menge 
auf Sauerstoff kommen, da dieser aus dem Verluste berechnet 
werden muss, d. h. ^.4 Proc. Dividiren wir nun, um das 
Verhftltniss der in der Verbindung enthaltenen Atome zu 
einander zu finden, die gefundenen Procentzahlen eines jeden 
Elements durch das dem betreffenden Element zukommende 
Atomgewicht, also fQr Kohlenstoff durch 12, fQr Wasserstoff 
durch 1, für Sauerstoff durch 16, so erhalten wir für C =» 

^ = 3.3, für H = ^ = 6.6, für == ^ == 3.3, d. h. 

l<e 1 16 

auf je 3.3 Atome C sind 6.6 Atome H und 3.3 Atome in 
der Verbindung enthalten. Wir bemerken sofort, dass die 
Verhältnisse von Kohlenstoff zu Wasserstoff und zu Sauer- 
stoff die von 1 : 2 : 1 sind, also 

C + 2H + oder CH^O. 

Mit dieser so gewonnenen Formel drücken wir keineswegs 
in jedem Falle die wahre chemische Formel der untersuchten 
Substanz aus, vielmehr lehrt dieselbe uns eben nur das V er- 
hält niss der einzelnen Atome zu einander kennen. Es giebt 
Dämlich eine grosse Anzahl von Verbindungen, welche dieses 
Verhältniss zwischen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, 

1* 
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IC : 2H : 10, zeigen. Von diesen Verbindungen ist eine bei 
gewöhnlicher Temperatur ein Gas, andere sind Flüssigkeiten, 
noch andere sind feste Körper, und auch die flüssigen und 
festen Verbindungen zeigen unter einander die grössteu 
chemischen und physikalischen Unterschiede. Aber nicht alle 
diese Verbindungen besitzen dieselbe Molekulargrösse, 
d. h. nicht alle enthalten im Molekül nur ein Kohlenstoff-, 
zwei Wasserstoff- und ein Sauerstoffatom, sondern von dem 
einen enthält das Molekül zwei Kohlenstoff-, vier Wasserstoff- 
uud zwei Sauerstoffatome, es ist doppelt so gross als die 
einfachste Verhältnissformel anzeigt, von anderen enthält das 
Molekül 3C, 6H und 30, es ist di-eimal so gross, von noch 
anderen enthält das Molekül sogar 60 und 12 H und 60, es 
ist sechsmal so gross als CH,0. 

Es wird daher die Aufgabe des Chemikers sein, sobald 
er die procentische Zusammensetzung einer Verbindung und 
damit das Verhältniss der Atome zu einander erforscht hat, 
die Molekulargrösse dieser Verbindung zu ermitteln. Es 
führen verschiedene Wege zu diesem Ziele. 

Ist die Verbindung ein Gas, oder kann sie, ohne Zer- 
setzung zu erleiden, durch höhere Temperatur in den gas- 
förmigen Zustand übergeführt werden, so hat man nur nöthig, 
das Gewicht eines bestimmten Volumens der gasförmigen oder 
der in den gasförmigen Zustand übergeführten Verbindung zu 
ermitteln, um die Grösse des Moleküls festzustellen. Denn 
bekanntlich verhallen sich die Gewichte gleicher Volume ver- 
schiedener Gase bei gleicher Temperatur und unter gleichem 
Drucke wie die Molekulargewichte, weil stets ein gleich grosser 
Baum von einer gleich grossen Anzahl von Molekülen erfüllt 
ist, die Gase mögen sonst so verschieden wie möglich sein 
(vergl. anorg. Chem. S. 21). Wenn also das Gewicht eines 
Volums Wasserstoff gleich zwei ist (das Molekulargewicht 
des Wasserstoffs ist gleich zwei), so wird das Gewicht eines 
Volums Salzsäure = 36.5 (H -j- Cl = 1 -j- 35.5) sein. Es 

36.5 
wiegt also ein Volum Salzsäure -^ oder 18.25 mal so viel 

als dasselbe Volum Wasserstoff, unter denselben Bedingungen 
gewogen. Wenn wir daher das Molekulargewicht der Salz- 
säure nicht kennen würden, dagegen gefunden hätten, dass 
sie 18.25 mal so schwer ist als Wasserstoff bei gleichem 
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Druck und gleicher Temperatur, wenn wir ihr Gas vol um- 
gewicht bestimmt hätten, dann brauchten wir dieses 
Yolumgewicht der Salzsäure nur mit 2 zu muitipliciren, um 
das Molekulargewicht derselben zu erhalten. Das Mole- 
kulargewicht einer gasförmigen Substanz ist 
stets doppelt so gross als ihr auf Wasserstoff 
als Einheit bezogenes Yolumgewicht. Hätten wir 
also bei einer Substanz, deren einfachste Formel (Atom- 
verhältnissformel) nach der Analyse durch OH^O aus- 
gedrückt wird, gefunden, dass ihr Volumgewicht = 30 sei, 
d. h. dass sie im gasförmigen Zustande gewogen 30 mal 
so schwer als Wasserstoff sei, so würde ihr Molekulargewicht 
30 X 2 = 60 sein. Nun ist aber das Grewicht einer Substanz, 
deren Formel durch CH^O ausgedrückt wird, = C -f- 2H 
J^O = 12 '\'2-\-lQ = dO,die Molekularformel unserer 
Substanz muss also doppelt so gross sein als 0H,0, d. h. 
2C -f 4H + 20 = C^H^Og. 

"*^ngenommen wir hätten das Volumgewicht einer anderen 
Substanz, deren einfachste Formel durch ("H^O ausgedrückt 
wird, zu 45 gefunden, so würde das Molekulargewicht der- 
selben = 45 X 2 = 90 sein, also dreimal so gross, als der 
Formel CH^O entspricht, d. h. = C^H^Og u. s. w. 

Die Methoden zur Ausführung der Gasvolump^ewichtsbestiHi- 



mung, oder wie man sie gewöhnlich nennt^ Dampf dichte - 
bestimmung, solcher Körper, die bei gewölmlicher Temperatur 
fest oder flüssig sind, sind im Anhange beschrieben. 

Man kann femer die Molekulargrösse einer Verbindung da- 
durch bestimmen, dass man, wenn der organische Körper sich wie 
eine Säure oder wie eine Base verhält, salze darstellt und nach 
einer abermaligen quantitativen Analyse das Verhältniss seiner 
Atome zu einander berechnet. Die Essigsäure z. B. geliört zu den 
oben erwähnten Substanzen, deren Atomverhältnissformel durch 
CHtO ausgedrückt wird. Sie ist eine Säure, löst Silberoxyd auf 
und bildet eine krystallisirende Verbindung, welche 14.4 Proc. 
Kohlenstoff, 1.8 Proc. Wasserstoff, 19.1 Proc. Sauerstoff und 64.7 
Proc. Silber enthält. Dividiren wir jetzt diese Zahlen durch die 
Atomgewichte der entsprechenden Elemente, also 14.4 durch 12 
(Kohlenstoff), 1.8 durch 1 (Wasserstoff), 19.1 durch 16 (Sauerstoff) 
und 64.7 durch 108 (Atomgewicht des Silbers), so erhalten wir: 

C = ^ = 1.2;H = l^« = 1.8; 
0=11^ = 1.2; Ag = ^7 = 0.6. 
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Wir sehen sofort, dass das Verhältniss des Silbers zum Kohlen« 
Stoff wie 1 : 2, zu Wasserstoff wie 1:3, zu Sauerstoff wie 1 : 2 ist. 
£s sind also in dieser Verbindung auf ein Atom SUber zwei Atome 
Kohlenstoff, drei Atome Wasserstoff und zwei Atome Sauerstoff 
enthalten, also AgCsHtO«. Nun ersetzt aber das Silber in Innren 
ein Atom Wasserstoff, fügen wir daher in unserer Formel statt 
des Ag ein H wieder ein, so erhalten wir als Formel für die Essig- 
säure G9H4O9, und das ist auch die IColekularformel derselben. 
In ähnlicher Weise verhalten sich die orgranischen Körper, welche 
basischen Charakter besitzen. Diese Verbindungen vereinigen sich 
direct mit Säuren, und man kann lulu^ aus der Menge der Eföure, 
mit welcher sie sich verbinden, die ]lu>lekulargrösse der Verbin- 
dung berechnen. 

Eine weitere Methode zur Bestimmung der Molekulargrösse 
der Verbindungen, namentlich dann anwendbar, wenn die Substanz 
fest oder flüssig ist und nicht ohne Zersetzung in den Gaszustand 
übergeführt w^en kann, besteht darin, dass man eine gewogene 
Menee der Substanz auflöst in einer gewogtoen Menge einer zweiten 
geschmolzenen Substanz, deren Erstarrungspunkt vorher genau be- 
stimmt ist, und nun beobachtet, wie weit durch die aufgelöste 
Substanz der Erstarrungspunkt der zweiten erniedrigt wird. 

Man hat nämlich gefunden, dass durch das Auflösen einer 
Substanz in einer anderen die Erstarrunffstemperatur der letzteren 
nicht nur sinkt, sondern dass eine gleiche Anzahl von Molddüen 
der verschiedensten Substanzen stets die gleiche Erniedrigung der 
Erstarrungstemperatur bewirkt, vorausgesetzt, dass die aufgelöste 
Substanz keine chemische Wirkung auf das Lösungsmittel ausübt. 
Jedes Molekül einer Substanz bewirkt, wenn es in 100 Mole- 
külen eines Lösungsmittels gelöst wird, eine Erniedrigung des Er- 
starrungspunktes um ca. 0.63^ C, welche Zahl als Molekular- 
depression bezeichnet wird. 

Ausserdem hat man in neuerer Zeit noch eine ganze Anzahl 
von Methoden zur Ermittelung der Molekulargrösse au^funden, 
so dass im Allgemeinen für jede Verbindung die Möglichkeit, ihre 
Molekulargrösse zu bestimmen, vorhanden ist. Häufig führt jedoch 
mit grösserer Sicherheit die eingehendere Untersuchung ihrer 
chemischen Veränderungen zum Ziele. 

Eine einfache Methode einer derartigen Ermittelung der 
Molekulargrösse sei hier erwähnt. Aus dem Theer, welchen man 
bei der Leuohtgasfabrikation gewinnt, hat man ein bei 80® sie- 
dendes Oel isolirt, in welchem der Analyse zufolge 92.3 Proc. 
Kohlenstoff und 7.7 Froc. Wasserstoff enthalten sind. Da die 
Summe der Gewichtsmengen beider Bestandtheile 100 Proc. be- 
trägt, so kann das Oel keinen anderen Bestandtheil mehr enthalten, 
es muss lediglich aus Kohlenstoff und Wasserstoff zusammengesetzt 
sein. Dividiren wir die gefundenen Zahlen durch die Atomgewichte 
der beiden Elemente, 92.3 durch 12 (C) und 7.7 durch 1 (fl), so 
erhalten wir die Zahlen 7.7 für Kohlenstoff und 7.7 für Wasser- 
stoff, die beiden Elemente sind demnach in gleicher Atomzahl 
in dem Oele enthalten. Da das Oel weder saure noch basische 
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ffig^nschrnften besitzt, also keine Salze zu bilden vennag, to worden 
trir, wenn wir dasselbe nicht in den Chtszustand überfouren konnten, 
dnrchaas keinen Anhalt haben, ob das Molekol desselben aus je 
einem Kohlenstoff- und einem Wasserstoffatome, oder aus je zwei 
Kohlenstoff- und zwei Wasserstoffatomen bestdit u. s. w. Aber 
wir sind im Stande, durch Einwirkung von Chlor eine andere Ver- 
bindung daraus zu erhalten, welche 64.0 Proc KohlenstofiE^ 4.44 Proc. 
Wasserstoff und 31.55 Proc. Chlor enthält. Diese Zahlen durch 
die Atomgewichte der betreffenden Elemente dividirt geben: 

= ^ = 5^3; H = *i^ = 4.44;01 = g = 0.89. 

d. h. auf ein Jedes Chloratom sind in dieser Verbindung enthalten 
6 Kohlenstoff- und 5 Wasserstoffatome. Da nun neben dieser 
Verbindung bei der Einwirkung von Chlor auf das oben ermhnte 
Oel Salzsäure sich bildet, so muss aus dem Oel Wasserstoff aus- 
getreten und dafür Chlor in das Molekül desselben eingetreten 
sein. Nun ersetzt, da jedes Chloratom ebenso wie jedes Wasserstoff- 
atom einwerthig ist, je ein Chloratom auch ein Wasserstoffatom. 
Die Chlorverbindung muss wenigstens 6 Kohlenstofffttome ent- 
halten, ihr Molekül muss CaHsCi sein, folglich ist das Molekül 
des Oels selbst, wenn wir für das Chloratom wieder ein Wasser- 
stoffatom nehmen, C^He, oder das Oel enthält in jedem Molekül 
6 Kohlenstoff- und 6 Wasserstoffatome. 

Hat man von einer Verbindung sowohl die Zusammen- 
setzung als auch die Molekulargrösse ermittelt, so ist durch 
die daraus gewonnene chemische Formel die Verbindung noch 
nicht 80 charakterisirt, dass eine Verwechselung mit einer 
anderen nicht möglich ist. Es giebt nämlich eine sehr grosse 
Anzahl von Verbindungen, denen andere entsprechen, welche 
sowohl vollkommen gleiche Zusammensetzung als auch gleiche 
Molekulargrösse mit ihnen besitzen und doch in ihren chemi- 
schen und physikalischen Eigenschaften von ihnen verschieden 
sind. So giebt es zum Beispiel fünf Körper, deren Zusammen- 
setzung und Molekül die Formel CgH^O verlangen. Die Ver- 
schiedenheit dieser fünf Körper kann nur in ihrem inneren 
Bau, in ihrer Constitution begründet sein, und wir sind ge- 
nötUgt, sobald aus dem Zusammeohange nicht unzweifelhaft 
erhellt, welchen der fünf Körper CgH^O wir meinen, in unserer 
Formel zugleich die Constitution, <üe Structur der von uns 
besprochenen Verbindung auszudrücken. So sind die Con- 
stitutionsformeln entstanden, deren wir uns neben den 
Moleknlarformeln in der Folge bedienen werden. 

Um die Constitutionsformeln zu verstehen, müssen wir 
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einige Gesetze, die zwar in der anorganischen Chemie schon 
hervortreten, deren Besprechung jedoch dort wegen der Ein- 
fachheit der Verhältnisse gewöhnlich unterbleibt, hier voraus- 
schicken. 

Substitution. 

Der Kohlenstoff wird bekanntlich als vierwerthiges Ele- 
ment betrachtet Diese Yierwerthigkeit bildet das Fundament, 
auf welchem sich die complicirtesten Verbindungen aufbauen 
lassen, wenn damit das Gesetz der Vertretbarkeit äqui- 
valenter Mengen von Elementen unter einander 
verbunden wird. Der einwerthige Wasserstoff kann Atom für 
Atom durch das gleichfalls einwerthige Chlor, oder Brom, 
oder Kalium, oder Silber vertreten werden, an die Stelle eines 
Atoms Wasserstoff kann sich ein Atom Chlor lagern, dieses 
füllt denselben Platz aus, wie sein Vorgänger, es stellt mit 
seiner atom bindenden Kraft, seiner Affinitätskraft, die gleich 
eins ist, das durch den Austritt eines Atoms H gestörte 
Gleichgewicht der Verbindung wieder her. Femer kann ein 
Atom Wasserstoff durch die gleichwerthige Menge Sauerstoff 
vertreten werden, d. h. da die atombindende Kraft des Sauer- 
stoffs zweimal so gross ist als die des Wasserstoffs, durch 
ein halbes Atom Sauerstoff. Da aber ein halbes Atom Sauer- 
stoff nicht denkbar ist, so müssen wir logischer sagen : durch 
die Hälfte der atombindenden Kraft eines Atoms Sauerstoff, 
die andere Hälfte muss dann durch irgend eine andere Kraft, 
die gleich der des Wasserstoffs ist (= 1) im Gleichgewicht 
gehalten sein. Wir wollen des leichteren Verständnisses 
wegen gleich Beispiele anführen. Wir bezeichnen deshalb 
durch kleine Striche neben den die Elemente bedeutenden 
Buchstaben die Anzahl der atombindenden Kräfte des Elements 
dergestalt, dass ein Strich die Einheit ausdrückt, 

I I 

also: H" "O" N -C- 

einwerthig, zweiwerthig, dreiwerthig, vierwerthig. 

Nun betrachten wir die einfachste Verbindung des Kohlen- 
stoffs, das ist die Verbindung von einem Atom Kohlenstoff 
mit 4 Atomen Wasserstoff 
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H 

H-C-H 

I 
H 

In dieser Verbindung kann ein Atom Wasserstoff durch ein 
Atom Chlor, Brom, Jod, Kalium etc. ersetzt werden, also: 

H H H H 

I I II 

H-C-Cl; H-C-Br; H-C-J; H-C-K 

I I I I 

H H H H 

oder durch die Hälfte der atombindenden Kraft des Sauer- 
stoffs, dessen andere Hälfte durch ein einwerthiges Element 
neutralisirt ist, also 

H H 

I I 

H-C-O-K oder auch H-C-O-H 

I I 

H H 

Wir sehen demnach aus diesen beiden letzten Fällen, dass 
die Gruppe OK (""O^K) und OH ("O'H) wie ein einwerthiges 
Element ein Atom Wasserstoff zu vertreten im Stande ist. 
Und es darf uns dies nicht auffallend sein, wenn wir erwägen, 
dass in der Gruppe CHg 

H 

I 
H-C- 

I 

H 

eine ungesättigte Affinität frei wirkend ist und nur durch 
eine gleich grosse Kraft unwirksam gemacht werden kann, 
gleichgültig ob diese gegenwirkende Kraft die volle Kraft 
eines Atoms eines einwerthigen Elements, oder der Best aller 
wirkenden Kräfte eines Atomcomplexes ist, wenn nur seine 
Grösse = 1 ist. Wir nennen derartige Atomcomplexe, in 
denen freie Affinitäten noch vorhanden sind, und die demnach 
in freiem Zustande nicht existenzfähig sind, sondern nur als 
in sich geschlossene Gruppen in Verbindungen vorkommen 
und meist als solche aus einer Verbindung in eine andere 
übergeführt werden können, Radikale. Die Gruppe OH 
(Hydroxyl) ist ein Badikal. 
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In derselben Weise fortfahrend können wir auch ein H 
dnreh das Radikal NH,, das ebenfalls einwerthig ist, ja sogar 
durch das Badikal CHg ersetzen und gelangen so zu den Formeln 

H H H H 

\ ^ II 

H-C-N und H-C-C-H 

I \ II 

H H H H 

Die letztere Formel CHg~GHg bezeichnet eine Verbindung einer 
neuen Eohlenstoffreihe, mit welcher wir in derselben Weise 
alle Substitutionen vornehmen können, wie mit der Verbin- 
dung CH4, doch wollen wir noch bei unserem ersten Bei- 
^spiele bleiben. 

Wir haben bis jetzt in der Gruppe CH^ nur ein Atom H 
durch andere einwerthige Atome oder Atomgruppen (Radikale) 
yertreten lassen ; in gleicher Weise können wir zwei Atome H 
durch zwei einwerthige Atome oder Radikale oder durch ein 
^weiwerthiges Atom, oder durch ein zweiwerthiges Badikal 
•ersetzen. Wir würden dann z. B. folgende Körper erhalten: 

1) 3H durch zwei einwerthige Atome vertreten: 
H H H H 

H-C-Cl; H-C-Br; H-C-J; H-C-Br 

I I I i 

Ol Br J Ol 

(CH3CI3) (CH^Bc,) (CHgJg) (CH^BrCl) 

'S) 2H durch ein zweiwerthiges Atom vertreten: 
H H 

H-Cn . H-Cn 

L-0 ' LS ®^- 

(CHjO) (OHgS) 

3) 3H durch ein zweiwerthiges Badikal vertreten: 
H H 

B-Ct ; H-Cn 

LN-H LC-H 

I 
H 

v(OH,NH) (OHgCHj). 
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Wir können ferner in der Gruppe GH^ 3 Atome H durch 
8 einwerthige Atome oder Radikale, oder durch ein zwei- 
werthiges und ein einwerthiges Atom, oder durch ein drei- 
werthiges Atom (oder Radikal) vertreten lassen und würden 
dann zu den Formeln gelangen: 

H H H H H 

I i i I i 

Cl-C-01 C1-C=0 C^N C=C 

I 

Ol 
CHClg CHCIO OHN G^E^ 

Schliesslich könnten wir allen 4 Atomen Wasserstoff 4 ein- 
werthige Elemente substituiren, oder ein zweiwerthiges und 
zwei einwerthige, oder zwei zweiwerthige, oder ein dreiwerthi- 
ges und ein einwerthiges Element; Beispiele dafür wären: 

001^; 0001,; 00,; CNOl. 
Wir werden später noch eine grössere Mannigfaltigkeit der 
Substitutionen kennen lernen, hier haben wir nur den Grund- 
satz fest im Auge zu behalten, dass nur äquivalente, 
gleichwerthige Mengen von Atomen oder Radikalen 
sich vertreten können. 

Ein oben angeführtes Beispiel wollen wir nun etwas näher 
der Betrachtung unterziehen. Es ist die auf der vorher- 
gehenden Seite erwähnte Verbindung, welche durch Austausch 
eines Atoms Wasserstoff in der Verbindung CH^ durch das 
einwerthige Radikal OH3 entsteht, nämlich 

H H 

I I 
H-O-^-H 

1 I 

H H 
oder OHg'OHg, d. h. C,H^. 

In dieser schon complicirteren Verbindung können wir, 
wie bereits oben kurz angedeutet worden ist, dieselben Sub- 
stitutionen sich vollenden lassen, wie in der Verbindung OH4, 
Dur wird die Anzahl der abgeleiteten Stoffe eine noch grössere, 
und überdies werden wir hier schon solchen Körpern be- 
gegnen, die trotz gleicher Zusammensetzung doch von ein- 
ander verschieden sein müssen, weil in ihnen die Gruppirung 
der Atome innerhalb des Moleküls nicht die gleiche ist. 
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Wird z, B. in der Verbindung CHg'OBj ein Atom 
Wasserstoff durch irgend ein einwerthiges Element oder ein 
einwerthiges Badikal vertreten, wir wählen der Einfachheit 
wegen wieder Chlor, so entsteht die Verbindung CHg^CH^CU 
Solcher Verbindungen kann es nur eine einzige geben, es ist 
gleichgültig, ob dieselbe CH^CrCHg oder CHg'CH^Cl geschrie- 
ben wird, denn die yerschiedeneu Atome Wasserstoff wirken 
in der Gruppe CHg'CHg völlig in gleicher Weise. Wohin wir 
auch das Ohloratom verlegen, stets nimmt es (räumlich ge- 
dacht) dieselbe Lage ein gegenüber den Wasserstoff- und 
Eohlenstoffatomen. Die Formel CHg'CH^Cl soll uns nichts 
anderes ausdrücken, als dass wir eine Verbindung vor uns 
haben, welche aus zwei mit einfacher Affinität an einander 
gebundenen Kohlenstoffatomen besteht. Bei dem einen der 
beiden Eohlenstoffatome sind die übrigen drei Affinitäten 
lediglich durch drei Wasserstoffatome, bei dem anderen da- 
gegen zwei durch zwei Wasserstoffatome und eins durch ein 
Chloratom neutralisirt. Welches der beiden Eohlenstoffatome 
aber wir als erstes und welches wir als zweites schreiben, ist 
gleichgültig. Es ist also nur eine Verbindung möglich, welcher 
die Zusammensetzung C2H5C1(CH3''CH2C1) zukommt. 

Anders schon gestaltet sich das Verhältniss, wenn wir 
ein zweites Chloratom einem Wasserstoffatom substituiren. Es 
sind alsdann zwei Fälle denkbar. Entweder verdrängt das 
zweite Chloratom ein Wasserstoffatom von denjenigen Eohlen- 
stoffatom, welches schon ein Chloratom besitzt, um die Ver- 
bindung CH8''CHCl2 zu bilden, oder es ersetzt ein Wasser- 
stoffatom an dem anderen Kohlenstoffatom, um den Körper 
CHgCFCHjCl entstehen zu lassen, d. h. entweder erhalten 
wir eine Verbindung, in welcher das eine der beiden Eohlen- 
stoffatome mit drei Wasserstoffatomen, das andere mit nur 
einem Wasserstoffatom und zwei Chloratomen vereinigt ist, 
oder eine solche, in welcher beide Eohlenstoffatome nur noch 
mit zwei Wasserstoffatomen, beide aber auch noch mit je einem 
Chloratom verbunden sind. Hiermit haben wir zwei Eörper 
gewonnen, die bei absolut gleicher Zusammensetzung und 
gleicher Molekulargrösse verschiedene Eigenschaften besitzen 
müssen, weil die gegenseitige Stellung der beiden Chloratome 
die Eigenschaften der Verbindung in hohem Maasse beeinflusst. 
Solche Verbindungen, welche bei Gleichheit der Zusammen- 
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setzong und des Moleküls Verschiedenheit der Eigenschaften 
zeigen, nennt man isomere Verbindungen. 

Die grosse Anzahl der Isomerien hat die Chemiker 
genöthigt, tiefer in den Bau der Verbindungen einzudringen, 
weil, wie oben schon erwähnt, bei isomeren Verbindungen 
die Ungleichheit der Eigenschaften derselben lediglich eine 
Polge der nicht gleichen Anordnung der Atome innerhalb des 
Moleküls, d. h. der nicht gleichen Constitution derselben, 
sein muss. 

Derselbe Fall von Isomerie liegt vor, sobald in die Ver- 
bindung CHg'CHg drei Chloratome eintreten. Man sieht sofort, 
dass die beiden Möglichkeiten gegeben sind CH^CFCHCl, und 
CHg'CClg. Eine dritte Verbindung, d. h. eine dritte Art der 
Vertheilung der drei Chloratome an die beiden Kohlenstoff- 
atome ist nicht denkbar. 

So können wir also in der Verbindung CH8~CH3 allmäh- 
lich alle Wasserstoffatome durch andere Elemente oder Radi- 
kale ersetzen, und zwar entsteht nur je eine Verbindung, wenn 
wir ein Wasserstoffatom durch ein Atom eines einwerthigen 
Elements oder durch ein einwerthiges Radikal vertreten lassen, 
und je zwei isomere Verbindungen, wenn wir zwei Wasser- 
stoffatome durch zwei Atome eines einwerthigen oder ein Atom 
eines zweiwerthigen Elements oder durch zwei einwerthige 
oder ein zweiwerthiges Radikal ersetzen. In gleicher Weise 
können stets zwei isomere Verbindungen beim Austausch von 
drei und von vier Wasserstoffatomen durch die gleichwerthige 
Menge irgend welcher Elemente oder Radikale entstehen. 
Werden aber fünf oder gar alle sechs Wasserstoffatome der 
Verbindung CHg'CHg durch andere Elemente oder Radikale 
ersetzt, so kann dadurch nur wieder je eine neue Verbindung 
entstehen, wenn alle Wasserstoffatome durch dasselbe Element 
oder Radikal ausgetauscht sind. Wenn dagegen drei oder 
mehr Wasserstoffatome durch verschiedene Elemente oder 
Radikale ersetzt werden, so können noch mehr als je zwei 
Isomere entstehen. Wir wollen jedoch hier nicht weiter 
darauf eingehen, sondern wollen nur den einen Fall hervor- 
heben, dass nämlich ein Atom Wasserstoff in der Verbindung 
CHg"CHg durch das einwerthige Radikal CH, vertreten ist, 
alsdann wird die Verbindung GB^'GE^'CH^ oder CgHg er- 
halten. Selbstverständlich ist nach den obigen Ausführungen 
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nur eine solche Verbindung möglich. Findet jedoch in dieser 
abermals dieselbe Substitution statt, so kann das Badikal 
CHg entweder ein Wasserstoffatom eines der beiden in der 
Verbindung CgHg vorhandenen CHg, oder aber des CH^, aus- 
tauschen, und es entsteht im ersten Fall die Verbindung 
CHg'CHj'^CHa'CHg, im zweiten dagegen CHg'CH'CHg. Des 

CHg 

leichteren Verständnisses wegen wollen wir in den folgenden 
beiden Formeln da^enige H, welches durch CHg ausgetauscht 
werden soll, durch eine Klammer kenntlich machen: 

H H H H H H H 

III I I I I 

H~C-C-0-(H) giebt H-C-C-C-C-H, a) 

III I I I I 

H H H H H H H 

H H H H H H 

I I i t I l 

H-C^C-C-H giebt H-C-C-C-H. b) 

H(H)H H i H 

H I H 
H 

Im ersten Fall bilden die £ohlenstoffatome eine kettenfSrmig^ 
an einander gebundene Beihe, im zweiten sind jedoch drei 
Kohlenstoffatome an das vierte gebunden. Es sind demnack 
zwei isomere Verbindungen C^H^^ möglich. 

Diese beiden Verbindungen C4H10 können auch aus der Ver- 
bindung CHs'^GHs durch Enatz zweier Wasserstoffatome durch. 
2 CHs entstanden gedacht werden. Wird an jedem der beiden CHs. 
in der Verbindung CHs^CHs je ein Wasserstoffatom durch ein CHs 
ausgetauscht, so erhalten wir die Verbindung a), werden dagegen 
2H an einem CHs der Verbindung CHs~CMs gleichzeitig durch 
die beiden neu eintretenden CHs ersetzt, so erlält man cUe Ver- 
bindung b), wie ans folgenden Formeln, in denen die zu ersetzen- 
den H eingeklammert sind, ersehen werden kann: (H)CHt~'CHt(H> 
giebt CH8"CHi"CH2'CHs und CH8"CH(Ht) giebt CHs"€H~CHs. 

CHs. 

Wenn wir in den so erhaltenen zwei Verbindungen C^H^^ 
abermals ein H durch das Badikal CHg ersetzen, so erhaltea 
wir aus der ersten Verbindung, nämlich CHg^OHg'CH^'CHg,. 
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durch Anstansch eines H in einem der beiden vorhandenen^ 
CH^ die Verbindung 

a) OHg'CHj'CHj'OHj'OHg, 
dnreh Anstansch eines H in einem der beiden vorhandenen« 
OH, die Yerbindnng 

b) CHg'OH^'CrCHg, 

OH, 
Ans der zweiten Verbindung, nämlich CHg'OH'OHg erhalten^ 

OH, 

wir durch Austausch eines H der drei vorhandenen OH3 durck 
das Radikal OH3 die Verbindung 

CHg'CHa-Off'OHg 

OH, 

Wir sehen aber sofort, dass dieselbe identisch ist mii 
Verbindung b). Aber wir können noch das eine H des OH 
durch das Radikal OH, ersetzen und gelangen alsdann zxl 
der Verbindung 

OH- 
I * 
c) CHg'COHg 

CHg 
alle = O5H1,. 

In diesem Falle haben wir also schon drei Isomere. Neck 
gritoser wird die Zahl der isomeren „Kohlenwasserstoffe** 
sein, denen die Formel O^H^^ zukommt, und es steigt die- 
selbe mit zunehmendem Eohlenstoffgehalt ungeheuer rasch, 
nftmlich nach den Gesetzen der Permutation. 

Wenn wir nun die einzelnen Glieder der bis jetzt be- 
trachteteui nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehenden^ 
und Kohlenwasserstoffe genaMiten Verbindungen neben» 
einander stellen: 

CH^; OjH^; OgH,; O^H^^; Oj^Hj,; O^H^^; 
so erkennt man sofort, dass jedes folgende Glied sich vos; 
dem vorhergehenden durch ein Plus von OH, unterscheidet». 
Beseichnen wir die Anzahl der Kohlenstoflatome mit n, wo rt 
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jede ganze Zahl von 1 an bedeutet, so ist die Anzahl der 
Wasserstoffatome 2n4-2, also die erwähnte Reihe besitzt ge- 
meinschaftlich die Formel C^Hj,^^^. 

Selbstverständlich können in allen diesen Kohlenwasser- 
stoffen die Wasserstoffatome nach einander durch Chlor, Brom, 
Jod, Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff etc., ebenso durch irgend 
welche Badikale wiederum ersetzt werden, und wir erhalten 
alsdann stets eine grosse Zahl isomerer Verbindungen. Ersetzen 
wir beispielsweise in den eben erwähnten 6 Kohlenwasser- 
stoffen ohne Bücksicht auf die Zahl der möglichen Isomeren 
je ein Wasserstoffatom durch ein Chloratom, so erhalten wir 
die Verbindungen 

CB3CI; CgB^Cl; CgB^Cl; C^H^Cl; G^U^^Gl; C^H^gCl. 
Auch in diesen Verbindungen unterscheidet sich jedes 
folgende Glied von dem vorhergehenden durch ein Plus von 
CBg, und wenn wir wiederum die Anzahl der Kohlenstoff- 
atome allgemein mit n bezeichnen, so ist die Anzahl der 
Wasserstoffatome 2n -|- 1, die erwähnten Chloride haben die 
gemeinschaftliche Formel C^Hj^^^Cl. 

In gleicher Weise erhalten wir durch Austausch je eines 
Wasserstoffatoms durch je ein OB aus den obigen sechs 
Kohlenwasserstoffen folgende Verbindungen: 
CB3OB; C3B5OB; CgB^OB; C^B^Ofl; C^Bj^OB; C^B^jOB. 
Diesen Verbindungen kommt, da sie sich in gleicher Weise 
wie die Chloride von einander unterscheiden, die allgemeine 
Formel C^Bj^^^OB zu. 

Wenn dagegen je 2 Wasserstoffatome in den sechs Kohlen- 
wasserstoffen etwa durch ein Sauerstoffatom vertreten sind, 
ao würden die Verbindungen entstehen: 

CB.O; C,B^O; C3B3O; C^BgO; C,B,oO; C^B,,0, 
Auch diese Verbindungen besitzen eine gemeinschaftliche 
Formel, nämlich C^B^^O. Wir können demnach allen Ver- 
bindungen, welche aus von einander um je ein CB, sich unter- 
scheidenden Kohlenwasserstoffen durch Eintritt derselben Ele- 
mente oder Badikale für dieselbe Anzahl von Wasserstoff- 
atomen entstehen^ eine gemeinschaftliche, leicht zu ermittelnde, 
allgemeine Formel geben. Dadurch gewinnen wir einen be- 
quemen Anhalt, um die Zusammensetzung eines jeden Gliedes 
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grosser Eörperklassen mit Leichtigkeit im Gedächtnisse zu 
behalten. 

Auf Seite 10 haben wir gesehen, dass zwei Wasser- 
stoffatome der einfachsten Eohlenstoffverbindong CH^ auch 
durch das zweiwerthige Badikal CH, ersetzt und die Ver- 
bindung CH^'GHg erhalten werden kann. Auch in dieser 
Verbindung können die Wasserstoffatome wiederum durch Chlor, 
Brom, Jod, Sauerstoff, Schwefel etc. etc. ausgetauscht werden. 
Wir wollen jedoch hier nur diejenige Verbindung in Betracht 
ziehen, welche durch Ersatz eines H durch CH3 entsteht: 
CHa=CH(H) giebt CH2'=CH"'CH8. In dieser neuen Verbindung 
lässt sich abermals ein H durch CH3 ersetzen, und wir erhalten, 
je nachdem ein H des CH^ oder des CH oder endlich des CH3 
ausgetauscht wird, die drei Verbindungen CHj^CH^CETCHj 
oder CHg'CB-C'CBg oder endlich CBa^CB'CB^'CBg , alle 

CB3 
drei C^Bg zusammengesetzt. So könnten wir fortfahren, und 
abgesehen von den vielen möglichen Isomeriefällen bei den 
höher zusammengesetzten Gliedern die Beihe erhalten: 

CaB^; CgBg; C^Bg ; C^B^^^; CgBij ; C^Bj^; 

Verbindungen also,, denen die allgemeine Formel C^B^^ zu- 
kommt, wobei n jede ganze Zahl von 2 an sein kann. Ein 
Körper CB^ dagegen ist bis jetzt nicht erhalten worden, seine 
Existenz auch bei der Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs nicht 
sehr wahrscheinlich. In allen diesen Verbindungen C^B,^ sind 
stets je zwei Kohlenstoffatome mit je zwei Affinitäten an 
einander gebunden. 

Sind zwei Kohlenstoffatome mit je drei Affinitäten an 
einander gebunden, so resultirt der Körper CB=OB = C^Bj 
(S. 11). Aus diesem leitet sich durch Substitution des Radikals 
CBg far ein B der Körper CB^"CBg = OgB^ ab u. s. f., 
80 dass auch hier eine Beihe von Kohlenwasserstoffen auf- 
gebaut werden kann: CgB^ ; CgB^; C^Bg etc., oder mit der 
allgemeinen Formel O^Bj^.^. 

Der kleinste Werth von n ist wiederum 2. 

Solche Beihen nun, die sich von einander ableiten lassen 
durch Austausch je eines B gegen ein CBg, heissen homologe 

Planer, Orgun. Chemie. 9. Aufl. 2 
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Beihen; CH^; CjH^; OgHg; C^H^^q bilden eine „homologe** 
Eeihe; ebenso CgH^; OgH^; C^Hg; endlich C^H,; OgH^; O^Hg, 

Alle Kohlenwasserstoffe, denen die allgemeinen Formeln 
C^Hj^, C^Hj^_2 etc. zukommen, können in Verbindungen 
von der Formel C^Hj,^^ übergeführt werden, d. h, es kann 
durch Einfügung von Wasserstoff die doppelte und dreifache 
Bindung der Kohlenstoffe bis zur einfachen losgelöst werden. 
Weil also jene Kohlenwasserstoffe Wasserstoff noch aufzu- 
nehmen fähig sind, hat man sie ungesättigte Kohlen- 
wasserstoffe genannt, im Gregensatz zu denen der Eeihe C^H,,^^, 
welche das Vermögen, Wasserstoff aufzunehmen, nicht besitzen 
und gesättigte Kohlenwasserstoffe heissen. 

CjH^ = CHj'CHg kann noch zwei Atome Wasserstoff 
aufnehmen und sich in die Verbindung C^Hg = OHg"CHg 
umwandeln. Ebenso kann C^Hj = CH=CH noch vier Atome 
Wasserstoff aufnehmen, um in die Verbindung C^Hg = CHg''CHg 
überzugehen. 

Nach diesem kurzen üeberblick über die Ableitung der 
organischen Verbindungen aus einander wollen wir zur speciellen 
BeschreibuDg derselben übergehen, und zwar zuerst alle die- 
jenigen Körper abhandeln, welche im Molekül nur ein Kohlen- 
stoffatom besitzen, welche sich also von dem Kohlenwasserstoff 
CH^ ableiten lassen. Alsdann wollen wir die Körper, welche 
zwei an einander haftende Kohlenstoffatome besitzen und 
vom Kohlenwasserstoff CHg'CHg abzuleiten sind, folgen lassen. 
Darauf die von CgHg sich ableitenden Verbindungen u. s. f. 
Das Badikal CHg hat man Methyl genannt, ebenso hat man 
die Verbindungsreihe, welche nur ein Kohlenstoffatom im 
Molekül enthält, als Methylverbindungen bezeichnet. 
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Methylverbindungen. 

Methylwasserstoff) Grrubengas, Methan, Sumpf- 
gas; CH^. 

* Diese einfachste Eohlenstofyerbindung kommt in Sümpfen 
und Steinkohlenbergwerken (schlagende Wetter) vor und ist 
dort durch freiwillige langsame Zersetzung organischer Stoffe 
bei Luftabschluss entstanden. Sie entströmt an einigen Orten 
dem Boden (bei Baku), ist in den Petroleumgasen enthalten, 
entsteht bei der trockenen Destillation vieler organischer Stoffe 
und bildet einen wesentlichen Bestandtheil des Leuchtgases. 
Das Grubengas wird dargestellt durch Erhitzen von Natrium- 
ftcetat CsHsNaOs (siehe später) mit überschüssigem Natriumhydrat: 

CaHsNaOa + NaHO = NaaCO, + CH4. 

Nfttrinmftoetftt. Natrimn- 

carbonat. 

Auch lässt es sich künstlich aus unorganischen Stoffen dar- 
stellen. Leitet man Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff 
gemeinschaftlich über glühendes metallisches Kupfer, so erhalt man 
Grubengas: 

CS« + 2flaS + 8Cu = GH* + 4CuaS 
Schwefel- EnpferBolfür. 

kohlenstoff. 

Es ist ein färb- und geruchloses, nur bei sehr niederen 
Temperaturen durch sehr starken Druck condensirbares Gas, 
dessen Gasvolumgewicht = 8 (d. h. 8mal so schwer als 
Wasserstoff) und dessen Molekulargewicht = 16 ist. Es ist 
leicht entzündlich, verbrennt mit schwach leuchtender Flamme 
zu Kohlensäure und Wasser und bildet mit Luft (oder Sauer- 
stoff) gemischt ein heftig explodirendes Gemenge: 
CH^+40 = C02+2HaO. 

2* 
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(In den Kohlenbergwerken, wo es mit Luft gemischt ist, ist es, 
durch die Lampe der Grubenarbeiter entzündet, die Ursache der 
„schlagende Wetter** genannten Explosionen.) 

Wird eine Mischung von Grubengas und Chlor zu gleichen 
Volumen dem zerstreuten Tageslicht ausgesetzt, so erhält man 
das erste Chlorsubstitutionsproduct desselben: 

CH^-f Cla^CHgCl + HCl. 



Halogen- Substitntionsproducte. 

I. Es ist ein H des Grubengases durch ein 
Halogen ersetzt, 

Methylchlorid, Chlormethyl, CB3CI, Es wird durch 
Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure auf Methylalkohol dar- 
gestellt. 

CH. + HCl = CHgCl + H.O. 

Methylalkohol. Methylchlorid. 

Man leitet in mit Zinkchlorid versetzten und erhitzten Me- 
thylalkohol Salzsäuregas und fängt das entweichende Gas über 
Wasser auf. 

Farbloses, angenehm riechendes und süsslich schmecken- 
des Gas, das sich in einer starken EältemischuDg zu einer 
Flüssigkeit verdichtet und bei — 2P siedet. Volumgew. = 
25.25; Molekulargew. =50.5. 

Methylbromid, Brommethyl, CHjBr. Es wird aus 
Methylalkohol und gasförmiger Bromwasserstoffsäure oder 
nascirender Bromwasserstoffsäure dargestellt : 
CH^O + HBr = CHgBr -f H^O. 

Man lässt Brom bei guter Abkühlung tropfenweise zu Methyl- 
alkohol, unter welchem sich amorpher Phosphor befindet, hinzu- 
fliessen,*) 



*) Die Verbindungen des Phosphors mit Chlor, Brom und Jod, 
PCk, PBrs, PJs zersetzen sich bekanntlich durch Wasser in phos- 
phorige Säure und Chlorwasserstoffsäure, Bromwasserstoffsäure und 
Jodwasserstoffsäure (vergl. Anorgan. Chem. S. 136 und 137): 

PCI, + 3HaO = PHsOs + 3 HCl, 

PBr, + 3H80 = PHaOa + 3 HBr, 

PJ, +3HaO = PHs08 + 3HJ. 
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Farblose, angenehm riechende Flüssigkeit, die bei 5^0. 
siedet. Volumgew. des Gases = 47.5. Molekulargew. = 95. 

Methy^odid, Jodmethyl, CHgJ. Wird dargestellt 
aus Methylalkohol und gasförmiger oder auch nascirender 
Jodwasserstoffsäure : 

CH^O + HJ = CHg J + HjjO. 

Zu Methylalkohol, in welchem Jod gelöst ist, wird Phosphor 
in kleinen Stückchen gegeben und das gebildete Jodmethyl ab- 
destillirt. 

Farblose, angenehm riechende, bei 44^ siedende Flüssig- 
keit, die sich am Licht durch theilweise Zersetzung gelb bis 
roth färbt. Gasvolumgew. 71, Molekulargew. 142. 

II. Es sind zwei H des Grubengases durch 
Halogene vertreten. 

Methylenchlorid, CHgClg. Entsteht gleichfalls 
durch Einwirkung von Chlor auf Grubengas oder auch von 
Chlor auf Methylchlorid. Dargestellt wird es durch Ein- 
wirkung von Zink auf mit angesäuertem Wasser überschich- 
tetes Chloroform CHCI3 : 

CHClg + Zn + 2H,0 = CHgCla + ZuHaOg + HCl, 

und ist eine bei 40^ siedende, süsslich riechende und brennend 

schmeckende Flüssigkeit, deren Dampf, eingeathmet, ebenso 

wie der des Chloroforms Bewusstlosigkeit hervorruft. 

Methylenbromid, CHaßr^, (Sdp. 80— 82*), und 

l' Methylenjodid, CH^Jg (Sdp. ca. 182^). 

Das Methylenbromid wird durch Zusatz von Brom zu 
Methylenjodid, dieses selbst aber aus dem gleich zu erwähnenden 
Jodoform durch Einwirkung starker Jodwasserstoffsäure bei Gegen- 
wart von Phosphor dargestellt: 

CHJs + HJ = CHaJ« + Ja. 
Die Jodwasserstoffsäure wirkt demnach rückwärts substituirend, 



In ganz analoger Weise wirken die Alkohole, nur dass der organische 

Best an das Chlor, Brom, Jod sich anlagert: 

PCls + 3 rCH8(0H)] = PHsOa + SCHjCl, 
PBrs + 3 rCHstöH)] = PHaO« + SCHsBr, 
PJa + S [CHsCOH)] = PH,0, + 3CH,J. 

Wir werden später diese Eeaktion ausführlicher zu ^besprechen 

Gelegenheit haben. 



22 Ol Reihe. Methyl Verbindungen. 

d. h. wieder Wasserstoff einführend ein. Der zu gleicher Zeit zu- 
gesetzte Phosphor hat den Zweck, mit dem freigewordenen Jod 
zu Jodphosphor sich zu verbinden, welcher seinerseits durch das 
Wasser zersetzt, neue Mengen Jodwasserstoffsäure entstehen und 
zur Wirkung kommen lässt (s. Anhang). 

III. Es sind drei H des GrrubeDgases durch 
Halogene vertreten. 

Chloroform, Chloroformium ; CHClg. Ist gleichfalls 
ein Product der Einwirkung von Chlor auf Grubengas: 

CH/+ 3Cla = CHCI3 + 3HCL 

Es wird durch Einwirkung von Chlorkalk auf verdünnten 
Weingeist dargestellt. 

1 Th. Chlorkalk, 4 Th. Wasser und */» Th. Weingeist von 
0.85 spec. G-ewicht werden rasch bis zum Emtreten der Reaktion 
erwärmt, und dann wird das Feuer entfernt. Das Chloroform 
destillirt mit Wasser gemischt über, wird von diesem getrennt, 
getrocknet und destillirt. Die Reaktion verläuft in zwei Phasen. 
Durch die Einwirkung von Chlor auf Weingeist wird Chloral er- 
zeugt und dieses durch den Kalk in Chloroform zersetzt: 
CtHeO + 4 Cl« = CaHCUO + 5 HCl, 

Alkohol Chloral 

2C«H01aO + CaHaOa = 2CHC18 + (CHO«)aCa. 

Chloral Chloroform Ameisensaarea 

Caloinm 

Das Chloroform ist eine farblose, leicht bewegliche Flüssig- 
keit von süsslich'em Geruch und brennendem Geschmack. Das 
spec. Gewicht desselben bei 0^ ist 1.525, bei 17^ C. = 1.491, 
Es siedet bei 62^ Das Chloroform brennt schwierig mit 
grüngesäumter Flamme, ist sehr wenig in Wasser löslich, 
theilt demselben jedoch seinen Geruch und Geschmack mit; 
ist leicht löslich in Alkohol und Aether. Wenn es rein ist, 
so sinkt es in Wasser unter, ohne eine Trübung zu erzeugen, 
ist es dagegen alkoholhaltig, so bleibt das überstehende Wasser 
lange trübe. Namentlich in feuchtem Zustande erleidet es beim 
Aufbewahren durch langsame Einwirkung des Luftsauerstoffs 
allmählich unter Entstehung von Salzsäure und Chlorkohlen- 
oxyd COCI2 theilweise Zersetzung: 

CHClg +0 = HCl + COCla. 

Durch Digeriren mit alkoholischer Kalilauge wird es zu 
maeisensaurem Kalium und Chlorkalium zersetzt: 



Bromoform. — Jodoform. — Kohlenstofftetrachlorid. g3 
CHClg + 4KH0 =. CHO.K + 3KC1 + 2H,0 ; 

Mii«it«nt. 

dnrch Ammoniak bei Gegenwart von Ealiumhydrat wird es 
in Cjankaliam und Chlorkaliam verwandelt: 

CHCI3 + NH3 + 4KH0 = CNK 4- 3K0i + 4HaO. 

GyankAliom. 

Es wird sowohl in der Medioin wie in den Gewerben vielfach 
angewendet. 

Bromororm, CHBrg. Zu einer Auflösung von 1 Tbeil 
Ealiumhydrat in 1 Th. Aetbylalkohol setzt man Brom, bis 
eine bleibende Gelbförbung eintritt. Die unten liegende Oel- 
schicbt ist Bromoform. 

Farblose, dem Chloroform ähnlich riechende Flüssigkeit, 
welche bei 152® siedet und das spec. Gew. 2.9 bei 12® besitzt. 

Jodoform, Jodoformium, CHJg. Man löst 2 Th. Natrium- 
carbonat in 10 Th. Wasser, setzt 1 Th. Alkohol hinzu, erwärmt 
auf 60 — 80® und trägt nach und nach 1 Th. Jod ein. 

Das Jodoform krystallisirt in gelben Blättchen oder Tafeln, 
die einen dem Safran ähnlichen Geruch besitzen und bei 119® 
schmelzen. In trockenem Zustande lässt es sich nur unter 
theilweiser Zersetzung sublimiren, dagegen ist es mit Wasser- 
dämpfen leicht destillirbar. In Alkohol und Aether ist es 
ziemlich leicht löslich. Es wird wegen seiner desinficirenden 
Eigenschaften in der Medicin verwendet. 



lY. Es sind die vier H des Grubengases durch 
Halogene ersetzt. 

KohleDstofftetraehlorid, Ghlorkohlenstoff, 001^. 

Der Chlorkohlenstoff ist das Endproduct der Einwirkung 
von Chlor auf Grubengas, auf Methylchlorid und auf Chloro- 
form. Aus dem letzteren wird er gewöhnlich dargestellt. 

Er ist eine farblose, angenehm riechende Flüssigkeit, die 
bei 78® siedet. Durch Digeriren mit alkoholischer Kalilauge 
wird er zu Ealiumcarbonat und Ealiumchlorid zersetzt: 

CCI4 4. 6KH0 = KjCOg + 4KC1 + 3H,0. 

Bromkohlenstoff, CBr4, bildet glänzende, bei 92.5^ 
schmelzende Tafeln. 
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Jod kohlen Stoff, GJ«, bildet dunkelrotbe, leicht zersetz» 
liehe Ootaeder. 

Alle bis jetzt erwähnten Chloride etc. erleiden unter dem 
Einfluss nascirenden Wasserstoffs eine Bücksnbstitntion durch 
Wasserstoff und erzeugen wieder Grubengas. Natriumamalgam 
(eine Verbindung von Natrium und Quecksilber) zersetzt lang- 
sam das Wasser und bewirkt eine anhaltende Entwickelung 
von Wasserstoff. Wird nun eines der erwähnten Chloride etc. 
mit Natriumamalgam und Wasser oder mit Zink und Salz- 
säure zusammengebracht, so erhält man stets als Endproduct 
Grubengas: 

CH3CI + H, = CH, + HCl 
CH^Cl, -f 2H, = CH^ 4- 2HC1 
CHClg + 3H, = CH^ + 3HC1 
OCI4 + 4H2 = CH^ 4- 4HC1. 

Allgemeine Beaktionen der Chloride, Bromide, 
Jodide der Kohlenwasserstoffe. Die Chloride, Bromide und 
Jodide dienen wegen ihrer Beaktions^igkeit, d. h. wegen ihres 
Vermögens, unter dem Einfluss chemischer Agentien das Halogen 
gegen andere einwerthige Atome oder Badikale leicht auszu- 
tauschen, vielfach als Ausgangspunkt zur Darstellung anderer 
Verbindungen. 

1) Durch Digestion mit Ealiumhydrat oder Natriumhjdrat 
wird in ihnen das Halogen durch OH, Hydroxy), ersetzt: 

CHg J + KHO = CH3(0H) + KJ. 

MetbylalkohoL 

In den höheren Kohlenstoffreihen wirkt meist das Kalium- 
hydrat in der Weise ein, dass ans dem Chlorid, Bromid und Jodid 
HCl, HBr oder H J abgespalten und dadurch ein Kohlenwasserstoff 
der Beihe CnHsn (oder ein Derivat desselben) erzeugt wird. Na- 
mentlich findet die Zersetzung nach dieser Bichtung mn statt, wenn 
zwei oder mehr Wasserstoffatome durch das Halogen ersetzt sind : 

1) CH8'CHrCH9J+ KHO= K J + HtO + CH,-CH==CH, 
oder CHs-CHrCH«J = HJ +CH,-CH=Ofl, 

2) CHtBr-CHtBr + KHO = KBr+ HtO + CHBr=CH« 
CHaßr-TCHtBr +2KH0 =2KBr+2HtO + OHSOfl. 

Diesen chemischen Vorgang können wir uns in der Weise 
stattfindend vorstellen, dass in der ersten Phase das Halogen durch 
Hydroxyl ersetzt würde: 

OHiBr-CHtBr + KHO = CH«Br-CH,(HO) + KBr, 
dass jedoch sofort dieses Hydroxyl mit einem Wasserstoffatom des 
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benachbarten Kohlenstofifatoms zu Wasser sich vereinigt und die 
doppelte Bindung der beiden Eohlenstoffatome veranlasst: 
OHtBr-CHaCOH) = CHBr=CH« + H«0. 

2) Durch Ealiumsulfhydrat wird dem Halogen SH, Snl- 
fnryl, substituirt: 

CH3J + KHS = CHgCSH) + KJ. 

MethylmercMtptAn. 

3) Ammoniak bewirkt den Austausch des Halogens durch 
das Badikal NH^, Amid: 

OH3J 4- NH3 = CH«(NH,) + HJ. 

MethyUrnin. 

4) Durch metallisches Zink entsteht die Zinkverbindnng dee 
Kohlenwasserstofirestes : 

20H,J + 2Zn = ^|»\ Zn + ZnJ«. 

5) Durch Natriumalkoholate (siehe später) entstehen die 

CHs J + CHsONa = OHs-O-OH, + NaJ. 

NAtriummethyUt. MethyUther. 

6) Durch Natrium- oder Silbersalze der organischen Säuren 
entstehen die sog. zusammengesetzten Aether: 

OHsJ + OHOtNa = OH,OHOt + NaJ. 

AmeitenMuret Ameitem&are- 
N«tritim. methyUther. 

7) Durch Oyankalium (siehe später) werden die Cyanide 
erzeugt: 

CHsJ + KCN = OHsON + KJ. 

8) Durch Sulfocyankalium (siehe später) werden die Sulfo- 
cyanide erzeugt: 

CHsJ + KONS = OHsCNS + KJ. 

Es ffiebt noch eine nrosse Anzahl von Reaktionen, deren die 
Chloride, Bromide und Jodide fähig sind, die alle hier zu erwähnen 
uns zu weit führen würde. 

Fast stets finden diese Eeaktionen in der Weise statt, dass 
bei Behandlung der Chloride etc. mit den Kalium- oder Silberver- 
bindungen irgend welcher Radikale das Halogen sich mit dem 
Metall zum Salz verbindet, und die beiden Molekülreste zu einem 
neuen Molekül sich vereinigen, also RCl + R'Ag == AgCl -j- BR'. 

Bemerkt zu werden verdient noch, dass die Jodide am 
reaktivsten sich erweisen, weniger die Bromide und noch 
weniger die Chloride, doch auch die beiden letzteren noch in 
sehr hohem Grade. 



Hydroxyl-Sabstitntlonsproducte. 

Die Hydroxyl-Substitutionsproducte der Kohlenwasser- 
stoffe sind die wichtigsten Verbindungen der organischen 
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Chemie, weil sie sowohl im Lebensprocess als anch in den 
Gewerben von hoher Bedeutung sind und dem Chemiker fast 
stets das Material liefern, aus welchem die anderen Derivate 
entweder direet oder auf Umwegen dargestellt werden. 

Wenn in einem Kohlenwasserstoff ein H durch ein Hydr- 
oxyl (OH) vertreten wird, so entsteht ein Alkohol, z. B. 
CH8(0H). Werden 2H durch 2 OH ersetzt, so tritt, sobald 
die Austauschung beider H-Atome an demselben Eohlenstoff- 
atom stattfindet, ein Molekül H^O aus, und das übrig blei- 
bende lagert sich mit beiden Affinitäten in die entstandene 
Lücke, z. B. 

CHa(OH)a = CHjO + H,0. 

H H 

H"C"OH = H'C-, + HjO 

OH 

Solche Körper sind entweder Aldehyde oder Ketone (den 
Unterschied beider Klassen werden wir später kennen lernen). 
Wird ein drittes Wasserstoflfatom durch OH verdrängt, so tritt 
gleichfalls ein Molekül Wasser aus, und es entsteht eine Ver- 
bindung, welche statt der drei OH die Gruppe (OH) besitzt, 
z. B. OHO(OH) 

H H 

HO'COH = HO'C-] + HjO. 

OH 

Diese Verbindungen sind Säuren. Ein viertes H kann nur 
in der Methylreihe durch OH ersetzt werden, in allen anderen 
Beihen ist es durch kohlenstoffhaltige Badikale vertreten. In 
der Methylreihe selbst treten in diesem Falle zwei Moleküle 
Wasser aus: 

C(0H)4 = CO^ + 2H2O. 



Methylalkohol, Holzgeist, CHgCOH) = CH^O- 
Der Methylalkohol kommt neben Essigsäure in den 
Destillationsproducten des Holzes vor. Ferner ist er in dem 
Oel der Gauülieria procumbens, dem Gaultheria- oder Winter- 
greenöl, in Verbindung mit Salicylsäure enthalten. 
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Seine Darstellung geschiebt aus dem wässerigen Destil- 
lationsproduct des Holzes, dem sog. rohen Holzessig. 

Man destillirt dieses vom Theer getrennte Prodact bis za etwa 
10 Proc. über gebranntem Kalk, wiederholt diese Operation melurere 
Male, reinigt den so gewonnenen rohen Holzgeist dadurch, dass 
man f^eglühtes poröses Calciumchlorid hinzufügt, mit welchem er 
eine Verbindung eingeht, giesst von der entstandenen Krystallmasse 
alle öligen Producte ab, wäscht den Krystallkuchen mit Aether 
und zersetzt endlich die Verbindung durch Destillation mit Wasser. 
Der so gewonnene Methylalkohol ist nach seiner Entwässerung 
durch gebrannten Kalk noch nicht chemisch rein, kann aber für 
die meisten Zwecke schon verwendet werden. 

Um ihn vollends zu reinigen, wird er in den krystallisirenden 
Oxalsäureäther übergeführt, dieser mehrmals umkrystallisirt, durch 
Destillation mit Wasser wieder zersetzt und der so erhaltene 
wässerige Methylalkohol durch gebrannten Kalk und durch wasser- 
freies Kupfersulfat vom Wasser befreit. 

Der Holzgeist ist eine wasserhelle, leicht bewegliche 
Flüssigkeit, dem Weingeist ähnlich riechend und schmeckend. 
Er siedet bei 65^, hat das spec. Grew. 0.798 bei 0^. Sein 
GasYolumgewicht ist 16, sein Molekulargewicht 32. Er löst 
sich in allen Verhältnissen in Wasser, Alkohol, Aether, Essig- 
säure etc., löst seinerseits ätherische Oele und alle Salze, 
welche in gewöhnlichem Alkohol löslich sind. Er brennt, 
angezündet, wie Weingeist. 

Er wird in der Anilinfarbenfabrikation vielfach angewendet. 
In unreinem Zustande dient er zum Denaturiren des Spiritus. 

Allgemeine Reaktionen der Alkohole. 

Die Alkohole gleichen in Bezug auf die meisten chemischen 
Umwandlungen, welche sie erleiden, den Hydraten der Metalle 
und werden auch zuweilen als Hydrate bezeichnet, so heisst 
der Methylalkohol auch Methylhydrat. Jedoch besitzen 
die Alkohole nicht, wie die Metallhydrate, basische Eigen- 
schaften. 

1) Wie die Metallhydrate vereinigen sich die Alkohole 
mit allen Säuren unter Austritt von Wasser zu Verbindungen, 
welche den Salzen der Metalle an die Seite zu setzen sind; 
z. B.: 

CH3OH + HCl = CH3CI + H^O 
wie KOH + HCl = KCl + H^O. 
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Auch die Bezeichnung dieser Yerbindungen ist ganz 
analog der der Salze: KCl heisst Chlorkaliom oder Ealium- 
chlorid, CH3CI heisst Chlormethjl oder Methylohlorid. 
In gleicher Weise wirken folgende Säuren: 

HNO3 + CH3OH = CH3NO3 4- HgO 

Methylnitrat 

HjSO^ 4- CH3OH — CH3 • HSO4 + H,0 

•»aret Metbylialfat 

HjSO^ + 2CH,0H = (CH,),S04 + H,0 

ii«Qtral«t Methylinlfat 

HgPO^ + CHjOH = CH, . HjPO^ + H,0 

primlr. Metbylphoiphat 

HjPO^ + SCHgOH = (0H,),HPO4 + H,0 

■•onndir. Methylphoiphat 

H3PO, + 3CH,0H = (CH,),PO, + H,0. 

nentral, Methylphotphat. 

Die Yerbindungen der Alkohole mit den Säuren nennt 
man zusammengesetzte Aether oder Ester, z. 6. 
heisst OH3NO3 auch Salpetersäure-Methyläther, (CH3),S0^ 
Schwefelsäure-Methyläther, (0H8)3P04 Phosphorsäure-Methyl- 
äther. Diejenigen Ester mehrbasischer Säuren, in denen nur 
ein Theil der durch Metalle leicht ersetzbaren Wasserstoff- 
atome durch das Alkoholradikal (d. h. Alkohol minus OH) 
ausgetauscht ist, heissen Aethersäuren oder Ester- 
säuren, z. B. CHgHSO^ Methylschwefelsäure, CH3H,P0^ 
Monomethylphosphorsäure ; (CH3).2HP04 Dimethylphosphor- 
säure etc. Die zusammengesetzten Aether können meist direct 
durch Zusammenbringen der Alkohole mit den concentrirten 
Säuren dargestellt werden. In den Aethersäuren können die 
noch vorhandenen Säurewasserstoffatome durch irgend welche 
Metalle leicht ersetzt werden, sie verhalten sich vollständig 
wie Säuren. So liefert Methylschwefelsäure beim Zusammen- 
bringen mit Basen oder kohlensauren Salzen (in letzterem 
Falle unter Entwickelung von Kohlensäure) die neutralen Safase, 
z. B. CHg.KSO^ Methylkaliumsulfat oder methyl- 
schwefelsaures Kalium. Aus CH3H2PO4 entstehen 
OHjKHPO^ und OHgKjPO^ etc. 

Da- in den Sauerstoffsäuren HNOg, H^SO^, H3PO4 etc. 
die durch Metalle ersetzbaren Wasserstoffatome nicht direct mit 
dem säurebildenden Element (N, S, P), sondern mit Sauerstoff 
verbunden sind, z. B. H^O^NO,, H'O'SOa'O'H, (H"0)8=P0, 
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80 ist auch in den zusammengesetzten Aethem der Kohlen- 
stoff des Alkoholradikals mit dem Sauerstoff und erst durch 
diesen mit dem säurebildenden Element verbunden. Folglich 
ist die Constitution des Methylnitrats CHg'O'NOj, der Methyl- 
scbwef Ölsäure CHg'O'SO^'OH, des neutralen Methylsulfats 

CH^'O^^^«' der Monomethylphosphorsäure CHj^'O . P0(0H)2, 

derDimethylphosphorsäure (CH8"0)2 . PO.OH und des neutralen 
Trimethylphosphats (CH8''0)8P0. 

2) Wie die Metallhydrate können auch die Alkohole in 
Oxyde verwandelt werden. Ebenso wie ITO^H in K"0'K 
oder KjO übergeführt werden kann, lässt sich aus CHg^O^H 
in einfacher Reaktion CHg'O'CHg oder (CH8)aO Methyl- 
oxyd darstellen. Die aus den Alkoholen darstellbaren Oxyde 
heissen Aether. Das Methyloxyd wird deshalb Methyl- 
äther genannt. Aber ebenso wie beim Kaliumhydrat der 
Wasserstoff auch durch andere Metalle als Kalium ersetzt 
werden kann, so lässt sich in den Alkoholen der Wasserstoff 
des Hydroxyls auch durch irgend ein anderes Alkoholradikal*) 
austauschen, so z. B. CHg'O'CjHg. Solche Oxyde der Alkohole 
heissen gemischte Aether. Wie dieselben dargestellt wer- 
den, soll später auseinandergesetzt werden. Es lässt sich 
sogar der Wasserstoff des alkoholischen Hydroxyls mit Leichtig- 
keit durch Kalium oder Natrium ersetzen und Verbindungen 
wie CHgOK, CHgONa erhalten, die Kalium-Methylat oder 
Natrinmmetbylalkoholat genannt werden. 



Die Alkohole gehen durch Oxydation in die ent- 
sprechenden Aldehyde und Säuren über. Die Oxydation voll- 
zieht sich in der Weise, dass nacheinander ein zweites und 
dann ein drittes Wasserstoffatom an demselben Kohlenstoff, 
an welchem das Hydroxyl sich befindet, gegen ein Hydroxyl 
sich austauscht und aus der so gebildeten Verbindung ein 
Molekül Wasser austritt: 

OHaOfl -h = CHa(0H)8 
CH8(0H)t = CHaO + H«0, 

Aldehyd. 



*) Die Alkoholradikale bezeichnet man gewöhnlich mit dem 
kürzeren Wort „Alkyle**. 
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ferner CH,(Ofl) + O« = CH(OH)s 

CH(OH), = CHO(OH) + HtO oder 

Slnr« 

CH,0 + O = CHO(OH). 

Aldehyd SAore. 

Der Methylalkohol löst Natrium unter bedeutender 
Wärmeerzeugung und unter Wasserstoffentwickelung auf, das 
Natrium ersetzt das H des Hydroxyls: 

CH3OH + Na = CHjONa + H, 

Der resultirende Körper, OHgONa, Natriummethylat, 
ist fest und wird durch Wasser in Natriumhydrat und Methyl- 
alkohol zersetzt*. 

CHgONa + HjO = CH3OH + NaHO. 

Mit den Chloriden der Alkohole setzt es sich um in die 
Aether und in Natriumchlorid: 

CH3CI + CHjONa = CHg'O'CHg + NaCl. 

Der Methylalkohol erwärmt sich mit concentrirter Schwefel- 
säure sehr stark, und es entsteht das primäre Methyl- 
sulfat oder die Methylschwefelsäure, CH3HSO4, 
welche mit Metallen Salze bildet, weil in ihr ein durch Metalle 
vertretbares H existirt. Die Methylschwefelsäure lässt sich 
nur dadurch in reinem Zustande erhalten, dass man den 
Methylalkohol mit etwas mehr als der berechneten Menge 
concentrirter Schwefelsäure vorsichtig versetzt, die Flüssigkeit 
mit Wasser verdünnt und mit Bariumhydrat oder Barium- 
oarbonat neutralisirt. Dabei bildet sich aus der noch frei 
vorhandenen Schwefelsäure unlösliches Bariumsulfat, während 
die entstandene Methylschwefelsäure in das leicht lösliche 
methylschwefelsaure Barium übergeht und in dem Wasser 
gelöst bleibt. Man ültrirt und erhält beim Eindampfen der 
Lösung reines methylschwefelsaures Barium. Dieses kann 
man dann durch die genau berechnete Menge Schwefelsäure 
zersetzen und so reine Methylschwefelsäure gewinnen. 

Die Methylschwefelsäure ist in reinem Zustande wenig 
gekannt. Sie bildet lange, leicht zerfliessliche Nadeln und 
geht beim Kochen mit Wasser wieder in Schwefelsäure und 
Methylalkohol über: 

CH3O . SO2 . OH + H2O = HO . SO2 . OH + CH3(0H). 
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Sie ist eine einbasische Säure nnd bildet mit Metallen leicht 
losliche und gut krystallisirende Salze. Ihr Kalium- oder 
Bariumsalz wird sehr häufig statt des Chlorids, Bromids oder 
Jodids des Methyls angewendet, um anderweitige Derivate 
des Methyls darzustellen, weil der Best SO^H leicht aus- 
tauschbar ist. So entsteht z. B. durch Destillation des methyl- 
schwefelsauren Kaliums mit Cyankalium Cyanmethyl und 
Kaliumsulfat : 

CH30.SOjOK-|-KCN = CH3CN + KO.S02.0KoderK2S04. 

Schwefelsäure-Methyläther, Methylsulfat, 

CH 

prT*^>S02, entsteht durch Destillation eines öemisches von 

1 Theil Holzgeist mit 8 Theilen Schwefelsäure und ist eine farb- 
lose, bei 188^ siedende, nach Knoblauch riechende Flüssigkeit. 

Salpetersäure-Methyläther, Methylnitrat, 
CH3ONO2, entsteht durch Destillation von Salpeter und Holz- 
geist mit Schwefelsäure. Er ist eine bei 66^ siedende, äther- 
artig riechende, in höherer Temperatur (150^) explodirende 
Flüssigkeit. 

Salpetrigsäure-Methyläther, Methylnitrit, 
OHgONO, durch Einwirkung von salpetriger Säure auf Methyl- 
alkohol erhalten, ist ein bei —12^ sich condensirendes Gas. 

Borsäure- Metbyläther, ßo(OCH8)8» entsteht durch die 
Einwirkung von Borchlorid, BoCls, auf Holzgeist: 

BoCl, + 3CHaOfl = (CH80)8Bo + 3 HCl 

Farblose, bei 729 siedende Flüssigkeit, welche durch Wasser in 
Borsäure und Methylalkohol zerfäUt: 

(CHiO>iBo + 3H«0 == 3CH»0H + Bo(OH)s. 

Kieselsäure-Methyläther, (CH80)4Si, aus Silicium* 
Chlorid SiCl«, und Holzgeist dargestellt: 

4CHsOH + SiCU = (CH,0)4Si + 4 HCl. 

Er ist eine farblose, ätherartig riechende, bei 124^ siedende Flüssig* 
keit, die mit Wasser erst nach längerer Zeit in Kieselsäure und 
Holzgeist zerfallt. 

Die drei Aether der Phosphorsäure mit Methyl, CHgO . PO(OH)t, 
Methylphosphor säure (eine zweibasisoheSäure); (CHsOjt.PO.OH, 
Dimethylphosphorsäure (eine einbasische Säure) u. (CH80)8PO,. 
Trimethylphosphorsäureäther (neutral) werden durch Ein- 
nirkang von Phosphoroxychlorid POCl« auf Methylalkohol ge-> 
Wonnen. 
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Methyloxyd oder MethylÄther (CHg),0 entsteht, 
wenn Methylalkohol mit etwas .mehr als der gleichmolekolaren 
Menge Schwefelsäure (1 Th. CHgOH mit 4 Th. H^SO^) der 
Destillation unterworfen wird. Er ist ein angenehm riechendes, 
leicht entzündliches, in Wasser leicht lösliches, bei — ^23^ sich 
verflüssigendes Gas. 

Der Methyläther lässt sich auch durch Erwärmen von 
Chlor-, Brom- oder Jodmethyl mit Natriummethylat CHgONa 
leicht darstellen: 

CH3CI + CHgONa = CHg.O.CHg + NaCL 

Wie der Methyläther Icönnen alle Aether der Alkohole 
dargestellt werden entweder, indem man den Alkohol mit 
«oncentrirter Schwefelsäure erhitzt, wodurch zwei Molekülen 
Alkohol ein Molekül Wasser entzogen wird, also eine Anhydrid- 
bildung stattfindet: 

2(CH30H) = CHg'Ö'CHg + H,0, 
oder indem man das Chlorid, ßromid oder Jodid des Eohleur 
Wasserstoffs mit der Natriumverbindung des Alkohols behandelt. 

Nach dieser letzteren Methode können Aether mit ver- 
schiedenen Alkoholresten erzeugt werden, die gemischten 
Aether, z. B. C2H5Cl + CH30Na= CHj.O.CaH^ + NaCl. 

Oxydation des Methylalkohols. 

Leitet man die Dämpfe des Methylalkohols gemischt mit 
Luft über eine schwach erhitzte Rolle von Kupferdraht, so 
findet ein lebhaftes Erglühen des Kupferdrahtes statt, indem 
durch den Sauerstoff der Luft zunächst das Kupfer zu Knpfer- 
oxyd und durch dieses der Methylalkohol oxydirt wird. Beim 
Abkühlen der Dämpfe erhält man eine eigenthümlich riechende 
Flüssigkeit, in welcher Methylaldehyd oder Formal- 
dehyd, wahrscheinlich als Methylenhydrat CH,(OH)j 
gelöst sich befindet. Diese Flüssigkeit liefert bei vorsichtigem 
Verdampfen einen festen Körper von der Zusammensetzung 
€H,0, Methylenoxyd, 

CH,(OH)a = CH,0 + H,0, 
aber von unbekannter Molekulargrösse, welcher bei 152^ schmilzt, 
in höherer Temperatur verdampft und nun im Dampfzustande 
die der Formel CH^O entsprechende Molekulargrösse besitzt. 
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also der eigentliche Aldehyd der Methylreihe ist. Beim Er- 
kalten verdichtet sich der Methylaldehyd zum grössten Theil 
wieder zu Methylen oxyd oder Methylmetaldehyd. 

Der reine Aldehyd ist bei gewöhnlicher Temperatur ein 
Gras, ist jedoch äusserst leicht geneigt, sich zu verdichten, 
d. h. so umzulagern, dass mehrere Moleküle zu einem einzigen 
verschmelzen. Eine derartige Vereinigung mehrerer Moleküle 
zu einem einzigen werden wir namentlich bei den Aldehyden 
häufiger wiederfinden, man bezeichnet sie als Polymerisation. 

Setzt man zu der ursprünglichen Lösung des Aldehyds, also 
des Methylenhydrats, Calciumhydrat oder Magnesiumhydrat, so 
findet eine Polymerisation des Aldehyds in der Weise statt, dass 
sechs Mol. sich zu einem zusammenlagem, und man erhält ver- 
schiedene Verbindungen der Zusammensetzung CeHisO«, welche 
zu den Kohlenhydraten (s. später) gehören. 

Der Aldehyd 0H«0 ist durch Austritt von Wasser, durch 
Anhydrisirung aus dem Methylenhydrat CHsCOH)« entstanden, 
weil zwei Hydroxyle an einem Kohlenstoffatom nicht bestehen 
bleiben. Wenn jedoch statt des Hydroxyls die Gruppe O^OHs, 
Oxymethyl, eingeführt wird, so sind auch diejenigen Ver- 
bindungen, welche zweimal, selbst dreimal diese Gruppe an einem 
Kohlenstoffatom enthalten, auch in höherer Temperatur beständig. 

So liefert Methylenjodid mit Kaliumhydrat (auf indirectem 
Wege) Methylaldehyd: 

1) OB,Jt + 2KH0 = OH,(OH)« + 2KJ ; 
2) OHa(OH), == OHtO + H«0, 

dagegen liefert dasselbe Methylenjodid mit Kalium- oder Natrium- 
methylat das Methylenmethylat, Methylal genannt: 

CH«J, + 2K00Hs = OHaCOCH,)« + 2KJ. 

Das Methylal, welches auch durch vorsichtige Oxydation 
des Methylalkohols mit Braunstein und Schwefelsäure erhalten 
werden kann, ist eine angenehm riechende, bei 42^ siedende, in 
3 Th. Wasser lösliche Flüssigkeit. 

Geschieht die Oxydation des Methylalkohols durch stärker 
wirkende Mittel, z. B. durch Platinschwarz, durch Braunstein 
und Schwefelsäure, durch Kaliumbichromat und Schwefelsäure, 
so erhält man sogleich das trihydroxylirte Substitutionsproduot : 

CH8(0H) + 0, = 0H(OH)3 = OHO(OH) + H,0. 

Ameiteniiare. 

Ameisensftiire CHO(OH) oder CH,0, (Acidum formi- 
cicum). Die Ameisensäure kommt in der Natur vor : in den 
Ameisen, in manchen Fichtennadeln, in den Brennnesseln etc., 

Pin n er, Organ. Ch«m. 9. Aufl. 3 
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und ist ein Product der Zersetzung von Zucker, Stärkemehl, 
Gummi etc. Im thierischen Organismus ist sie im Schweiss, 
im Blute und im Harn in sehr geringer Menge enthalten. Sie 
entsteht durch Oxydation des Methylalkohols, durch Zersetzung 
von Chloroform, Bromoform und Jodoform mittelst Ealium- 
hydrats als Ealiumsalz, ferner aus Cyanwasserstoffsäure durch 
Einwirkung starker Säuren und kann endlich synthetisch aus 
Kohlenoxyd und Kaliumhydrat dargestellt werden. 

Gewöhnlich wird sie durch Zersetzung der Oxalsäure bei 
Gegenwart von Glycerin gewonnen. Die Oxalsäure zerfallt 
nämlich hierbei in Kohlensäure und Ameisensäure: 
C,H,0, = C03 + CH30,. 

Oxalsfiore. 

Man erwärmt gleiche Theile bei 100^ getrockneter Oxalsäure und 
Glycerin auf 110^, bis die Gasentwickelung (Kohlensäure) aufgehört 
hat, setzt Wasser zur öligen Masse und destillirt. Man erhält auf 
diesem Wege eine verdünnte Säure. Die concentrirte Säure erhält 
man durch Zusatz einer neuen Menge entwässerter Oxalsäure (statt 
des Wassers) zu der öligen Masse und Erhitzen der Mischung, 
wobei unter abermaliger Kohlensäureentwickelung die concentrirte 
Ameisensäure überdestillirt. 

Die Ameisensäure ist eine farblose, stechend riechende, 
stark sauer schmeckende Flüssigkeit, die auf der Haut Blasen 
erzeugt. Sie erstarrt bei 1^ zu glänzenden Krystallen, schmilzt 
dann bei 8.6^ siedet bei 99^, ist in allen Verhältnissen in 
Wasser und Alkohol löslich und ist als Dampf brennbar. 
Durch das Bestreben sich höher, d. h, zu Kohlensäure zu 
oxydiren, entzieht sie leicht reducirbaren Stoffen den Sauer- 
stoff, wirkt also reducirend: 

CH^Oa -f = COg + HjO. 

So reducirt sie z. B. Silber- und Quecksilbersalzlösungen. 
Man weist sie auch dadurch nach, dass man ihre Lösung mit 
Quecksilberchloridlösung erhitzt, es scheidet sich dabei Queck- 
silberchlorür (Oalomel) aus. Durch concentrirte Schwefelsäure 
wird sie in Kohlenoxyd und Wasser zerlegt: 

CH203 = C0 + H20. 

Mit Wasser bildet sie ein bei ca. 106® unter Zersetzung 
siedendes Hydrat OHaO« + H9O, d. h. OH(OH>, Orthoameisen- 
säure. 

Der Ameisenspiritus, Spiritus formicarum, ist eine Auf- 
lösung von 4 Th. Ameisensäure in 96 Th. verdünnten Spiritus. 



Ameisensäare. 



Allgemeines über die organischen>§&|^^^n^ ^y 

Die Ameisensäure kann als Prototypus aller or^liiselieiLL'^- 
Säuren betrachtet werden. Wenn wir nämlich die Constitution 
der Ameisensäure uns noch einmal vergegenwärtigen, so finden 
wir, dass die vier Affinitäten des Kohlenstoffs in folgender 
Weise gesättigt sind: 

eine Affinität durch ein H, 

zwei Affinitäten durch ein und 

eine Affinität durch die Gruppe OH. 

H 

H"O"C=0. 

Das am Kohlenstoff haftende Atom H kann nun durch 
jedes beliebige einwerthige organische Radikal vertreten werden, 
dieses Radikal kann in sich noch so sehr complicirt gegliedert 
sein, wenn es nur der Anforderung genügt, eine freie Affinität 
noch zu besitzen. Oder: die in der Ameisensäure mit einem 
Atom H verbundene Gruppe GOCH kann ihrerseits als ein- 
werthiges Radikal eiQ anderes einwerthiges Element in einer 
organischen Verbindung vertreten und erzeugt dann eine Säure. 
Die Gruppe GOGH ist Carboxyl, und die durch den Eintritt 
dieser Gruppe entstehenden Säuren sind Carbonsäuren 
genannt worden. Der Wasserstoff der Carboxylgruppe fungirt 
wie der Wasserstoff anorganischer Säuren, er ist leicht durch 
Metalle vertretbar. Da nun die Carboxylgruppe nur ein Atom 
solchen Wasserstoffs besitzt, so ist sie einbasisch. Alle or- 
ganischen Körper also, welche eine Carboxylgruppe besitzen, 
sind einbasische Säuren. 

Sind in irgend einem organischen Körper zwei Carboxyl- 
gruppen vorhanden, so ist derselbe zweibasisch n. s. f. Die 
Anzahl der Carboxylgruppen bestimmt die Grösse der Basicität. 
Zwei einfache Beispiele mögen zur Erläuterung dienen: Ist 
der am Kohlenstoff haftende Wasserstoff der Ameisensäure 
durch das Radikal CH^, Methyl, vertreten, so entsteht der 
Körper CHg'COOH (oder C^H^Oa) Essigsäure. Die Essig- 
säure ist einbasisch, denn sie besitzt die Carboxylgruppe nur 
einmal. Ist dagegen der am Kohlenstoff haftende Wasserstoff 
der Ameisensäure gleichfalls durch die Carboxylgruppe ver- 
treten, 80 entsteht der Körper 
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COOH 

I (oder OaHjO.) Oxalsäure. 

COOH 

Die Oxalsäure ist zweibasisch, denn sie besitzt die Carboxyl- 
gruppe zweimal. 

Yergleichen wir die empirische Zusammensetzung der 
Ameisensäure CH^O^ mit der des Methylalkohols GH^O, so 
finden wir, dass die Ameisensäure zwei H weniger und ein 
mehr besitzt als der Methylalkohol. Alle Säuren besitzen 
zwei Atome Wasserstoff weniger und ein Atom 
Sauerstoff mehr als die Alkohole, von welchen 
sie sich herleiten. 

In den Säuren finden alle oben erwähnten Substitutions- 
gesetze Anwendung. 

1) Der Wasserstoff des Carboxyls kann durch Metalle 
ausgetauscht werden, es entstehen so die Salze z. B. HCOONa. 

2) der Wasserstoff des Carboxyls kann durch Alkohol- 
reste ausgetauscht werden, es entstehen so die zusammen- 
gesetzten Aether: 

HCOOCHg Ameisensäuremethyläther, 

3) Der Wasserstoff des Carboxyls kann auch durch den 
Säurerest selbst vertreten werden, wenn unter Säurerest die 
Säure minus OH verstanden wird, z. B. der Ameisensäurerest 
(Formyl) HCO: 

HCO(OH) + HCO(OH) == HC0.0.HCO + HgO. 
Die so entstehenden Körper heissen Anhydride, die in 
analoger Weise constituirt sind, wie die anorganischen Säure- 
anhydride: 

NO«(OH) + NO«(OH) = NOrO"NO, + HaO 

Sftlpetenftare Salpeteriftureaiihydrid. 

CHO(OH) + CHO(OH) == CHO-O-OHO + H9O 

Ameiiena&ore AmeiBeni&areanhydrid. 

Da das Anhydrid der Ameisensäure noch nicht bekannt ist, 
werden wir diese Eörperklasse bei der nächsten Säure, der Essig- 
säure, näher kennen lernen. 

4) Das Hydroxyl des Carboxyls kann durch Cl vertreten 
werden. 

Von der Ameisensäure selbst hat dieser Körper, dem die 
Formel HCOCl zukommen würde, noch nicht dargestellt werden 
können, weil er sich stets in 00 und HCl zerlegte, doch ist diese 
ileaktion für fast alle anderen organischen Säuren ausgeführt worden. 
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Die so entstehenden Körper heissen Sänrechloride. In 
ilmen kann das Chlor ausserordentlich leicht durch andere ein- 
werthige Elemente oder Badikale ausgetauscht werden. Schon 
durch Wasser werden sie zersetzt, indem das Hydroxyl an die 
Stelle des Chlors tritt: 

CHj-COCl + HaO = CHs-COOH + HCl ; 

Bsiigsäurechlorid BMigsftare 

Ammoniak bewirkt die Ersetzung des Cl durch NH«; 
CHa-COCl + NH» = CH«-CO(NHa) + HCl. 

5) Das Hydroxyl des Carboxyls kann durch die Gruppe 
NHg vertreten werden: HCONHg (Pormamid). 

6) Bei der Destillation eines organischen Salzes mit über- 
schüssigem Alkali wird die Carboxylgrappe abgespalten und 
durch H wieder ersetzt: 

HCOONa + NaHO = HH + Na^COg 

ameisensaures Natrinm- 

Natilam oarbonat 

CHg-COONa + NaHO = CH^ + Na, CO,. 

essigsaares Qrnben- 

Natrinm gas. 

7) Bei der Destillation eines organischen Salzes für sich 
wird ebenfalls, indem zwei Moleküle auf einander wirken, 
kohlensaures Salz gebildet, während zugleich die beiden Säure- 
reste sich aneinander lagern. (Wir werden diese Reaktion 
später genauer kennen lernen. Bei der Ameisensäure würde 
der Methylaldehyd entstehen: 

HCOONa + HCOONa = Na^COg + CH^O) 

ameisensanres Natrinm Methyl» 

aldehyd. 

Verschiedene andere Austauschungen werden wir später 
noch kennen lernen. 

Als Salze der Ameisensäure erwähnen wir das Natrium- 
salz HCOgNa oder CHNaOg, das Ammoniumsalz HCOgCNH^) 
oder Cfl(NH^)02, welches beim raschen Erhitzen in Cyan- 
wasserstoffsäure (s. später) und Wasser zerfällt: 

CHCNHJOg = CHN + 2H3O, 

und das in schönen Nadeln krystallisirende und ziemlich 
schwer lösliche Bleisalz (HC02)2Pb, welches zur Erkennung 
der Ameisensäure dient. 

Die Ameisensäure ist eigentlich eine anhydrische Säure, 
durch Austritt von Wasser entstanden aus CH(OH)g. Wenn 
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nun auch diese Säure selbst, die Orthoameisensäure, 
sehr unbeständig ist und keine Salze bildet, so sind doch 
ihre Aether beständig. So entsteht durch Einwirkung von 
Natriummethylat NaOCHg auf Chloroform der Orthoameisen- 
säuremethyläther CH(0CH3)3, während durch Einwirkung 
von Natriumhydrat auf Chloroform nur die gewöhnliche Ameisen- 
säure (oder vielmehr ihr Natriumsalz) entsteht: 

CHCI3 + SNaOCHg = 3NaCl + CH(0CH3)3, 

CHCI3 + 3NaOH = 3NaCl + CH(0H)3 ; 

CH(0H)3 = CHO(OH) 4- HjO. 

Das letzte Hydroxylsubstitutionsproduct des Grubengases, 
in welches die Ameisensäure überzugehen so sehr das Be- 
streben hat, ist CCOH)^. Aus diesem werden, wenn es in 
freiem Zustande auftritt, 2H2O ausgestossen, so dass die Ver- 
bindung COg, Kohlensäureanhydrid, entsteht. (CH^O^ — 2HjO 
= COg.) Tritt es dagegen nicht in freiem Zustande auf, 
sondern ist wenigstens ein H durch ein Metall oder einen 
Kohlenwasserstoffrest vertreten, so wird nur ein MolektU 
Wasser abgespalten, und es entsteht die Verbindung C0(0H)2 
oder CHgOg. 

Dagegen ist die Verbindung CCOCHg)^, Orthokohlen- 
säuremethyläther, wohl beständig und kann durch Ein- 
wirkung von Natriummethylat auf Chlorkohlenstoff erhalten 
werden : 

CCl^ -I- 4NaOCH3 = CCOCHg)^ + 4NaCl, 

während Natriumhydrat bei der Einwirkung auf Chlorkohlen- 
stoff nur kohlensaures Natrium neben Chlomatrium giebt. 

Kohlensäure, CO,. Sie ist bereits ebenso wie ihre Ver- 
bindungen mit den Metallen, ihre Salze, aus der anorganischen 
Chemie her bekannt (S. 169). 

Substitutionsproducte der Kohlensäure. Beide OH 
der hypothetischen Kohlensäure C0(0H)2 sind durch Cl ersetzt: 

Kohlenoxy Chlorid, Chlorkohlenoxyd, Phosgen, 
COClg, entsteht durch Vereinigung von Chlor und Kohlenoxyd 
im Sonnenlicht. Farbloses, unangenehm riechendes, an der 
Luft rauchendes Gas, das in einer Kältemischung sich zu 
einer bei -j-S® siedenden Flüssigkeit verdichtet. Mit Wasser 
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zerlegt es sich sofort zu Kohlensäure und Chlorwasser- 
stoffsäure: 

COClg + H2O = CO2 + 2HC1. 
Das Chlorkohlenoxyd ist als Chlorid der Kohlensäure 
ein Säurechlorid und besitzt alle oben für diese Körperklasse 
erwähnten Eigenschaften. Leitet man Chlorkohlenoxyd in 
einen Alkohol, so erhält man den entsprechenden Chlor- 
kohlensäureäther, indem ein Cl mit dem Hydroxylwasser- 
stoff des Alkohols zu Salzsäure sich vereinigt, während die 
beiden Molekülreste sich mit einander verbinden: 

COCI2 + CH3OH = HCl + CO<2j^^8 

Methylohlorkohlen- 
säoreäther. 

Die Chlorkohlensäureäther ihrerseits tauschen das Chlor 
sehr leicht gegen andere Elemente oder Eadikale aus. 



Thiosubstitutionsproducte*) des Grubengases. 

Den meisten Sauerstoffabkömmlingen des Grubengases 
entsprechen Schwefelabkömmlinge, in denen also statt des 
Sauerstoffs Schwefel enthalten ist. 

Methylsulfhydrat oder Methylmercaptan CHsCSH), 
entsprechend dem Methylalkohol CHsCOHj. Farblose, höchst un- 
angenehm riechende, bei 6^ siedende Flüssigkeit. Die Mercap- 
tane sind Alkohole, in welchen der Sauerstoff durch Schwefel aus- 
getauscht ist und werden demgemäss dargestellt durch Erwärmen 
der Jodide (oder Bromide, Chloride) der Kohlenwasserstoffe oder 
der alkoholschwefelsauren Salze mit Kaliums ulfhydrat, KHS. Sie 
besitzen jedoch schon etwas sauren Charakter und vereinigen sich 
mit Metalloxyden unter Wasserabspaltung zu Metallverbindungen, 
z. B. CHsSK, namentlich mit Quecksilberoxyd, woher sie ihren 
Namen (corpora Mercurio aptä) herleiten. Diese Metallverbindungen 
heissen Mercaptide, z. ß. Kaliummethylmercaptid. — Die Mer- 
captane oxydiren sich äusserst leicht durch den Sauerstoff der 
Luft, indem der Wasserstoff des SH mit dem Luftsauerstoff sich 
vereinigt, so dass Disulfide entstehen: 

2CH8SH + = HaO + (0H8)2S9. 

Das Methyldisulfid (CH8)2S8 ist eine bei 116® siedende, 
anangenehm riechende Flüssigkeit. 



♦) Thio von &eZov Schwefel; „schwefelhaltige Substitutions- 
producte". 
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Durch Salpetersäare werden die ICercaptane in der Weise 
or^dirt, dass die Gruppe SH in SOsH übergeführt wird, abo 
CHsSH geht über in OHt.SOsH („l[ethylsalfon8äure*<). 

Schwefelmethyl oder liethylsulfid (CH8)aS, ent- 
sprechend dem Ifethyläther (CH8)90. Unangenehm riechende 
Flüssigkeit, bei 37^ siedend. 

Die den „Aethem** entsprechenden «Sulfide** werden analog 
den Sulfbydraten dargestellt, nur muss statt des Ealiumsulfhydrats 
Kaliumsulfid £sS angewendet werden. Sie sind indifferente Körper 
und werden durch Salpetersäure so oxydirt, dass zwei Sauerstoff- 
atome an das Schwefelatom sich anlagern. Aus (GH8)sS entsteht 
(CHs^SO« „Methylsulfon". 

Die Oxydation der Sulfhydrate und der Sulfide verstehen wir 
leicht, wenn wir uns yergegenwärtigen, dass dieselben auch vom 
Schwefelwasserstoff hergeleitet werden können, indem ein H oder 
beide H des Schwefelwasserstoffs durch organische Eadikale er- 
setzt sind: j[>S, ^g'>S, q^>S. Nun wird aber der Schwefel- 
wasserstoff durch starke Salpetersäure zu Schwefelsäure oxydirt, 
d. h. die beiden H werden in OH übergeführt und zwei ausser- 

TT HO 

dem an das S gebunden: g-^^ ^^^^ ^^^^ ^ HO^^^** ^®^^ 
dagegen Wasserstoff des HaS durch ein organisches Radikal ersetzt 
ist, so erleidet letzteres durch die Salpetersäure keine Veränderung, 
es bleibt intact bei der sich vollziehenden Oxydation, wir haben 
somit die drei Stufenfolgen: 

oI>S geht bei der Oxydation über in gO"^^^*' 

Schwefelsäure. 

^^>S geht über in ^*>S09, 

Metbylmercsptan Methylsolfonsäure 

^g»>S geht über in ch!>^^^- 

Metbylsalfid Methylsulfon. 

Erwärmt man methylschwefelsaures Kalium oder Methyl- 
chlorid etc. mit einem Kaliumpolysulfid, so erhält man das ent- 
sprechende Methylpolysulfid, z. B. (CH8)aS8 Methyltrisulfid ; 
(CH8)9S4 Methyltetrasulfid; (CHs^jSs Methylpentasulfid. Sie sind 
alle gelbe, übelriechende, in Wasser wenig lösliche Flüssigkeiten, 
die sich leicht oxydiren lassen. 

Methylsulfaldehyd CHaS, entsprechend dem Methyl- 
aldehyd CHjO. Polymerisirt sich zu drei Molekülen, seine Formel 
ist also eigentlich CsHeSs. Er wird durch Reduction des Schwefel- 
kohlenstoffs oder durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die 
Lösung des Methylaldehyds in farblosen, bei 216® schmelzenden 
Nadeln erhalten. 
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Seliwefj^lkolilenstoff) Carboneum svlfuratum^ Alkohol 
svlfuris, CSg, entsprechend der Kohlensäure COg. Er ent- 
steht, wenn Schwefeldampf über glühende Kohlen geleitet wird. 
Farblose, stark lichtbrechende, bei 46® siedende Flüssigkeit 
von unangenehmem Geruch und scharfem Geschmack* Er 
besitzt das spec. Gew. 1,27, ist leicht entzündlich und ver- 
brennt mit blauer Flamme zu Kohlensäure und Schweflig- 
säureanhydrid : 

CS2 + 309 = C09 + 2SOa. 
Er ist unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Aether, 
fetten und ätherischen Oelen, und löst seinerseits Brom, Jod, 
Schwefel, Phosphor, Fette etc. 

Der Schwefelkohlenstoff findet in der Medicin und in den 
Gewerben Anwendung. 

Zwischen dem Schwefelkohlenstoff und der Kohlensäure 
in der Mitte steht die Verbindung COS Kohlenoxysulfid, 
ein farbloses Gas, welches durch Einwirkung starker concen- 
trirter Säuren (Schwefelsäure, Essigsäure) auf Sulfocyankalium 
entsteht, leicht brennbar ist und allmählich durch Wasser, 
schnell durch Basen zu Kohlensäure und Schwefelwasserstoff 
zersetzt wird: COS -f HgO = COg + HgS. 

Wie von der Kohlensäure sich eine Menge von Salzen (Car- 
bonate) und anderen Abkömmlingen herleiten, so auch von dem 
Schwefelkohlenstoff. Die Kohlensäure, die in freiem Zustande stets 
als Anhydrid auftritt, kann ihren Derivaten gegenüber betrachtet 
werden als CO(OH)a. Ebenso muss der Schwefelkohlenstoff in 
freiem Zustande als Anhydrid angesehen werden, und es leiten 
sich von ihm zwei Reihen von Verbindungen her, je nachdem der 

OTT OTT 

Ghrundtypus CS<CgCT oder CS<CQg; ist. Eine dritte Reihe endlich, 
welche den Kohlensäurederivaten noch naher steht als die zweite 
und sich vom Kohlenoxysulfid ableitet, ist CO<C()g;> so dass wir 
also haben: 

axT 
CS<Cgo Trisulfocarbonsäure, Trithiokohlensäure, 

CS<Cqct Disulfocarbonsäure, Dithiokohlensäure, 

OTT 

C0<Cq2 Monosulfocarbonsäure. 

Den Verbindungen der beiden letzten Säuren entsprechen noch 
isomere, welche sich ableiten von der: 

OTT 

CO<Cgü Iso disulfocarbonsäure und 
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CS<Cqct Isomonoßulfocarbonsäure. 
Es sind hauptsächlich die Salze und Aether dieser Säuren bekannt, 
z. B. CS<CloQn* Trisulfocarbonsäuremethyläther etc. 

a. Das Kaliumsalz der ersten Säure stellt man dar durch Ver- 
mischen von Schwefelkohlenstoff mit einer Lösung yon Kaliumsulfid : 

GS« 4" ^aS = KaCSt, trisulfocarbonsaures Kalium. 
Aus diesem Salze können dann durch Einwirkung der Jodide oder 
Bromide der Kohlenwasserstoffe die Aether derselben leicht er- 
halten werden. 

b. Das Kaliumsalz der zweiten Säure wird durch Vermischen 
von Schwefelkohlenstoff mit Kalilauge erhalten: 

GS« + 2^^0 = ^9^390 4-H90, disulfocarbonsaures Kalium. 
Wird statt der wässerigen Kalilauge die alkoholische Lösung des 
Kaliumhydrats mit Schwefelkohlenstoff vermischt, so erhält man 
das methyl-, äthyl-, etc. Kaliumsalz der Disulfocarbonsäure , je 
nachdem man Methylalkohol, Aethylalkohol etc. zur Auflösung des 
Kaliumhydrats benutzt hat. Bei Anwendung des Methylalkohols 

OTT" 

z. B. erhält man die Verbindung: C)S<CQQg; nach der Gleichung: 

CSa + KflO + CH,OH = K(CHs)CS«0 + HaO. 
Diese Verbindungen haben den Namen Xanthogensäure-Ver- 
bindungen, und die eben erwähnte methylxanthogensaures 
Kalium. Aus den xanthogensauren Salzen können die Xanthogen- 
säureäther nach den gewöhnlichen Methoden gewonnen werden. 
(Sie haben ihren Namen von ihrer Eigenschaft, mit Kupfersalzen 
einen gelben Niederschlag zu liefern, erhalten.) 

c. Die Aether der dritten Säure werden durch Einwirkung 
der Chlorkohlensäureäther (s. S. 39) auf die Kaliumverbindung der 
Mercaptane dargestellt, z. B. : 

CO<g}^^» + ^^SK = CO<s Jf ^' + KCl 

Ghlorkohlen- Ksliummetbyl- Monosnlfocarbon- 
Bäaremethylftther. mercaptid. saures Methyl. 

d. Die Aether der vierten Säure werden durch Zersetzung 
der Sulfocyansäureäther (s. später) mittelst concentrirter Schwefel- 
säure dargestellt. 

e. Die Aether der fünften Säure endlich durch Zersetzung 
der Xuithogensäureäther mittelst alkoholischer Kalilauge erhalten : 



Xanthogensaures 
Methyl. 

Von den freien Sauren sind bekannt: die Sulfokohlen- 

OTT 

säure HsCSs = CS<Clgg;i ein rothbraunes, unbeständiges Oel, und 
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? 



das sog. Schwefelkohlenstoffhydrat H«CS«0 = CS<qh, 
ein nur in sehr niederer Temperatur bestehender fester Körper. 

Chlorschwefelkohlenstoff (Solf ooarbonylchlorid), CSCl«, 
entsprechend dem Phosgen COGls, wird erhalten durch Keduction 
des beim Einleiten von Chlor in Schwefelkohlenstoff neben Ghlor- 
schwefel entstehenden Perchlormethylmercaptans CCI4S 
mittelst Zinkstaub und ist eine rothe, erstickend riechende, bei 70^ 
siedende Flüssigkeit, die am Licht allmählich sich polymerisirt und 
in farblose, bei 112® schmelzende Krystalle verwandelt. 

Schliesslich muss noch eine Beihe schwefelhaltiger Deri- 
vate erwähnt werden, die gleiche Zusammensetzung mit den 
primären Aethern der schwefligen Säure besitzen 
und sieh von diesen dadurch unterscheiden, dass in ihnen 
der Schwefel mit dem Kohlenstoff direct verbunden ist, 
während bei jenen die Bindung durch den Sauerstoff vermittelt 
wird. Sie heissen Sulfonsäuren und bilden krystallisirende, 
in Wasser leicht lösliche Salze. 

Da der schwefligen Säure die Constitution SOa<^ü; zu- 
kommt, so sind natürlich zwei isomere Monomethylderivate möglich, 

OCH 
von denen das eine SOs<Cu ^1 primäres schwefligsaures Methyl 

oder methylschweflige Säure, ein zusammengesetzter Aether ist, 
weil in ihm das Methyl durch Vermittelung des Sauerstoffs mit 

OH 
dem Schwefel verbunden ist, das andere S02<C1qct » die Methyl- 
sulf onsäure darstellt. 

Demnach ist in ihnen das mit dem Schwefel direct ver- 
bundene Wasserstoffatom der schwefligen Säure, oder, was 
auf dasselbe hinauskommt, ein Hydroxyl der Schwefel- 
säure durch einen Kohlenwasserstoffrest vertreten. 

Ihre Darstellung geschieht entweder durch Digeriren der 
Jodide, Bromide oder Chloride der Kohlenwasserstoffe mit 
neutralem schwefligsauren Ammonium: 

CH3 J -f (NHJ2SO3 = CHgSOgNH^ + NH^ J ; 

oder durch Oxydation der Mercaptane mittelst Salpetersäure: 

CH8SH + 03 = CH3S03H. 

Von der Methylsulf onsäure CHgSOsH sind in reinem 
Zustande nur die Salze bekannt, ebenso von der Methylen- 
disulf onsäure CHa(S08H)9. 

Endlich sei erwähnt, dass durch Oxydation des Methylsulfids 
mittelst starker Salpetersäure das Methylsulfon (CH8)9S09 er- 
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halten werden kann, welches die Constitution o3'S<^Qä* besitzt 
(s. oben). 

Wir werden die Eigenschaften der Sulfonsäuren bei den sog. 
aromatischen Körpern, wo sie von weit höherer Wichtigkeit sind, 
eingehender besprechen. 



Nitrogensubstitutionsproducte des Grubengases. 

Neben den sauerstoffhaltigen Deriyaten der Kohlenwasser- 
stoffe sind die stickstoffhaltigen von hervorragendster 
Bedeutung, übertreffen sogar jene an Mannigfaltigkeit. Der 
Stickstoff als dreiwerthiges Element kann drei Wasserstoff- 
atome in einem oder mehreren Kohlenwasserstoffen vertreten, 
er kann seinerseits mit H verbunden (als NH") zwei Wasser- 
stoffatome in einem oder in zwei Kohlenwasserstoffen ersetzen, 
endlich kann er mit zwei H verbunden (als NHg") ein Wasser- 
stoffatom in einem Kohlenwasserstoffe austauschen. 
■^ Es versteht sich von selbst, dass in diesen Kohlenwasser- 
stoffen schon andere Substitutionen, z. B. von Hydroxylen, für 
H stattgefunden haben können. Beispiele hierfür sind: 

1) Substitution von N für 3H in einem Kohlenwasser- 
stoffe : 

a) CH=N; b) C(OH)=N; 

2) Substitution von NH für 2H: 

a) Cttj'NH; b) CO=NH; 

3) Substitution von NHg für H: 

a) CHg'NHa ; b) CHO'NHa. 

Noch übersichtlicher wird diese Klasse von Körpern, 
wenn wir sie von einem anderen Gesichtspunkte aus betrachten, 
sie nämlich vom Ammoniak ableiten. 

Im Ammoniak NHg können die drei H nach einander 
ausgetauscht werden : 

1) Durch einwerthige Kohlenwasserstoffreste, z. B. 

/H /^^S /^^8 /^^8 

NfH NfH NfCHg NfCHg 

Ammoniak Methylamin Dimetbylamin Trimethylamin. 
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Diese Körper heissen Amine oder Aminbasen, sie 
gleichen vollständig dem Ammoniak selbst, besitzen basischen 
Charakter, vereinigen sich wie jenes direct mit Säuren, z. B. 
NHgHCl (Ammoniumchlorid); NH2(CH3)»HC1 (Methylammo- 
niumchlorid) ; NH(CHg)2H01 (Dimethylammoniumchlorid) ; 
N(CHg)8HCl (Trimethylammoniumchlorid). Ja es kann sogar 
in diesen Salzen das H der Säure noch durch Xohlenwasser- 
Stoffreste ausgetauscht werden, so dass Verbindungen wie 
N(GH8)4C1 (Tetramethylammoniumchlorid) entstehen. In diesen 
Verbindungen kann für das Chlor (ebenso verhalten sich Brom 
und Jod) das Hydroxyl eintreten und Körper von der 
Formel N(CH3)40H (Tetramethylammoniumhydrat) bilden. 

Das in Wasser gelöste Ammoniak verlangt auch die Formel 
NH4(0H), Ammoniumhydrat, nur kann eine solche Verbindung nicht 
isolirt werden, weil sie sofort wieder in Wasser und Ammoniak 
zerfällt NH4(0H) = NHi + H2O. Wenn dagegen die vier H des 
Ammoniumhydrats durch Kohlenwasserstoffreste (Methyl) ersetzt 
sind, dann ist die Verbindung beständiger und lässt sich isoliren. 

2) Der Wasserstoff des Ammoniaks kann nach einander 
durch einwerthige Säurereste ersetzt werden: Die Ameisen- 
säure CHO(OH) z. B. tauscht ihr Hydroxyl gegen NH^ aus : 
/H .CHO /CHO /CHO 

N<^H a) N<^H b) N^CEO c) N^CHO 
^H ^H ^H ^CHO 

Ammoniak FormAmid Diformamid Trifonnamid. 

Diese Körper heissen Ami de. Die beiden letzteren sind 
von der Ameisensäure noch nicht dargestellt worden^ jedoch 
werden wir ihnen später bei der Essigsäure begegnen. Das 
erste Amid besitzt noch schwach basischen Charakter, durch 
den Eintritt des Säurerestes ist die säureanziehende Kraft des 
Ammoniaks fast neutralisirt. 

Amine sind demnach substituirte Ammoniake, in welchen 
Wasserstoff durch Kohlenwasserstoffreste, oder (wenn wir uns 
Hydroxyl durch die Amidogruppe ersetzt denken) in welchen 
Wasserstoff des Ammoniaks durch Alkoholreste (Alkyle) aus« 
getauscht ist. Ami de sind substituirte Ammoniake, in welchen 
Wasserstoff des Ammoniaks durch Säurereste vertreten ist. 

CHg.OH CH8.NH2 

Methylalkohol Methylamin 



lylalko- - - . - . 

CHO.OH CHO.NH2 

Ameisensäure Formamid. 



Enthält der mit NH, verbundene organische Hest noch 
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ein Carboxyl, COOH, was z. B. der Fall ist, wenn in Di- 
carbonsänren nur ein Carboxyl sein OH gegen NHg aus- 
tauscht, so entstehen Verbindungen von schwach saurem 
Charakter, der Eintritt des NE, vermag nicht die sauren 
Eigenschaften der Verbindung vollständig aufzuheben. Solche 
Verbindungen heissen Aminsäuren. So vermag z. B. die 
Verbindung COOH.COOH (Oxalsäure, s. später) ein oder beide 
OH gegen NH, auszutauschen, und es entsteht im ersten 
Falle eine Aminsäure: COOH.CONHg, im anderen Falle 
ein Amid: CONHg.CONHa. Aber schon die hypothetische 

OTT 
Kohlensäure CO<[XS l^i^det solche zwei Verbindungen, von 
OH 

denen die eine C0<;^?2 Carbaminsäure, die andere 
OH 

C0<^5a Carbamid heisst. 

B) Zwei Wasserstoffe des Ammoniaks können durch einen 
zweiwerthigen Rest vertreten werden, z. B. : 

a) NH^CHg b) NH"CO 

Metbylenimin Oarbimid. 

(nicht bekannt) 

Diese Klasse von Körpern heisst Imide; sowohl von 
der ersteren Gattung, d. h. solchen, in denen das Radikal 
NH (Imidgruppe) mit einem nur aus Kohlenstoff und Wasser- 
stoff bestehenden Kohlenwasserstoffrest verbunden ist, als auch 
von der zweiten Gattung, bei welcher die Imidgruppe zwei 
Hydroxyle von zweibasischen Säuren ersetzt, sind zahlreiche 
Verbindungen bekannt. 

Die Gruppe NH ist meistens mit zwei Kohlenstoffatomen ver- 

CHaOH 
bunden; so z. B. leitet sich von einem Alkohol I (Aethylen- 

CHfiOH 
CH«\ 
alkohol) das Imid L y'NH (Aethylenimin), von der Verbindung 

CHa-COOH "* CHrCOv 

inrCOOfl (ß^^°«*«^°«ä^«) da. Imid |3H^-cQ/NH (Succin- 

imid) ab. Die Imide können alsdann betrachtet werden als aus 
den Aminen oder Amiden durch Austritt eines NHs entstanden: 

CO<SS« = CO=NH + NHa 

^^/"2^ Carbimid 
Carbamid 
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CH9.NH2 CH2\ 

Aetbylendiamin Aethylenimin 

CH2-CO-NH9 CH2-C0\ 
iH2-C0-NH2 = iH2-C0/^^ + ^^- 

Saccinamid Succinimid. 

4) Endlich können alle drei Wasserstoffatome des Ammoniaks 
ersetzt sein durch einen dreiwerthigen Kohlenwasserstoffrest: 
N^H N^(OH) 

Blaas&nre Oyanaftore 

(Formonitnl) (Carbonitril) 

Diese Klasse von Körpern heisst Nitrile. Die sie 
charakterisirenden Eigenschaften werden wir später kennen 
lernen. 

Ausser diesen stickstoffhaltigen Abkömmlingen der Kohlen- 
stoffverbindungen, in denen der Stickstoff mit dem Kohlenstoff 
in directer Bindung sich befindet, haben wir schon oben 
die zusammengesetzten Aether, welche die Salpetersäure und 
die salpetrige Säure mit den Alkoholresten bilden, kennen 
gelernt. In ihnen ist die Bindung des Stickstoffs an Kohlen- 
stoff durch Sauerstoff vermittelt. Es giebt aber noch eine 
Klasse hierher gehörender Körper, die von der Salpetersäure 
sich ableitend gleiche Zusammensetzung mit den Salpetrigsäure- 
Aethern besitzen, dagegen den Stickstoff d i r e c t mit Kohlen- 
stoff verbunden enthalten. 

Wie bei der Bildung der Sulfonsäuren ein Hydroxyl 

der Schwefelsäure oder was zu denselben Verbindungen 

führt, das am Schwefel direct haftende Wasserstoffatom 

OH 
der schwefligen Säure SOg <tt , durch Kohlenwasser- 

Stoffreste ersetzt wird, so kann in der Salpetersäure das Hydroxyl 
ebenfalls ausgetauscht werden: z. B. (H0)N02 — OHg.NOg. 
Diese Stoffe heissen Nitroverbindungen. Ihre Isomerie mit 
den Salpetrigsäure-Aethern tritt aus folgenden Formeln hervor: 

CHg'O'NO Salpetrigsäure-Methyläther (von HO.NO 
abgeleitet) 

CHg'NOg Nitromethan (von HO.NOg abgeleitet). 
Alle Nitroverbindungen besitzen die charakteristische Eigen- 
schaft, dass sie durch Eeductionsmittel (z. B. nascirenden 
Wasserstoff) in Amidoverbindungen übergeführt werden können : 
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CHjNO, + 3H, = OHgNHg +2H5,0, 

NitromethAn Methylamin 

während die ihnen isomeren Salpetrigsäure-Aether zu Ammo- 
niak mid dem Alkohol redncirt werden: 

CB^"0~NO + 3H, = CH3OH + NHg + H^O. 

Femer sind Verbindungen bekannt, welche zur salpetrigen 
Säure in demselben Yerhältniss stehen, wie die Nitroverbin- 
dungen zur Salpetersäure, so dass sie also als Derivate der 
salpetrigen Säure betrachtet werden können, bei welchen das 
Hydroxyl des HO.NO durch ein organisches Radikal ausge- 
tauscht ist, z. B* CH3.NO. Diese Verbindungen heissen 
Nitrosoverbindungen. Durch Reductionsmittel werden 
sie ebenfalls in Amido Verbindungen übergeföhrt: OHg.NO 
+ 2H2 = CH3.NH2 -f H2O. 

Endlich muss noch eine Klasse von Stickstoff^erbindungen 
hier erwähnt werden, welche den Imidoverbindungen ent- 
sprechen, jedoeh statt des NH die Gruppe N(OH) enthalten. 
Natürlich ist das Stickstoffatom mit 2 Affinitäten an das 
organische Radikal gebunden, z. B. CH^'N'COH). Sie heissen 
Oximidoverbindungen oder Oxime. 

Selbstverständlich können auch an einen organischen 
Rest zugleich eine Amido- und eine Imidogruppe gebunden 
sein. Wenn beide Gruppen an e i n Kohlenstoffatom gebunden 

sind, so dass sie 3 H eines C ersetzen, wie z, B. CH^^z: , so 

\NH2 

nennt man die Verbindungen Amidine. 

Schliesslich sei noch eine Körperklasse erwähnt, welche 
sich von der erst in neuester Zeit dargestellten Verbindung 
NjH^, d. h. H2N"NH2 ableitet (der flüssige Phosphorwasser- 
stoff P2H^=H 2P"PH 2, entspricht übrigens dieser Verbindung), 
z, B. CH8.HNTIH2 . Man nennt diese Verbindungen Hydra- 
z i n e (von Azote = Stickstoff). 

Es sind also folgende stickstoffhaltige Derivate der Kohlen- 
wasserstoffe zu nnterscheiden: 

1) Aminbasen: CHsNH«, Methylamin; (CHs)aNH Dimethyl- 

amin etc. 

2) Amide: CHO.NHs Formamid; CO(NHa)i Carbamid etc. 

3) Aminsäuren: 00<Cq2 Carbaminsäure etc. 

4) Imide: OO.NH Carbimid etc. 
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5) Nitrile: CH.N, qOHXN. 

6) Nitroverbindungen: CflsNOa Niteomethan. 

7) Nitrosoverbindunffen: CHsNO Nitrosomethan. 

8) Oxime: CflaNCOH) Methylenoxim. 

9) Hydrazine: CHsNH.NH« Methylhydrazin. 

10) Amidine: CH^^^ Formamidin. 

Amine. 

Die Aminbasen werden eingetheilt in: 

a) primäre Aminbasen, wenn ein Wasserstoff 
des Ammoniaks durch einen Kohlenwasserstoffrest (Alkohol- 
rest, Alkyl) vertreten ist, z. B. CHg.NHg; 

b)secundäre Aminbasen^ wenn zwei Wasserstoff- 
atome des Ammoniaks durch Kohlenwasserstoffreste vertreten 
sind, z. B* (CH8)2NH; 

c) tertiäre Aminbasen, wenn alle drei H des NHg 
durch Kohlenwasserstoffreste ausgetauscht sind, z. B. (€£[3)3^ 

Die primären Aminbasen gleichen voUslÄndig dem Ammoniak, 
besitzen fast denselben Geruch, sind starke Basen, und ihr salz- 
saures Salz bildet mit Platinchlorid ein in Wasser schwerlösliches 
Doppelsalz, z. B. (CH8NH8H01)aPtCU. 

Die secundären Aminbasen sind dem Ammoniak noch nahe 
verwandt, sie sind weniger flüchtig als die primären, sind eben- 
falls starke Basen, doch ist ihr rlatinchloriddoppelsalz nicht so 
schwer löslich. 

Die tertiären Aminbasen weichen noch mehr in ihren 
chemischen Eigenschaften vom Ammoniak ab, ihr Platinchlorid- 
doppelsalz ist leicht löslich, ihr Siedepunkt liegt noch höher als 
der der secundären Amine. 

Alle drei Klassen von Aminen vereinigen sich mit Säuren 
direct wie das Ammoniak, z. B. mit HCl, HBr, HJ, HNO3, 
H2SO,: 

NH3.HCI; CH3NH2.HBr; (0H3)2NH.HJ 

Ammoniamchlorid Methylammoniiimbromid Dimethylammonininjodid 

(CH,)gN.HN08; CHjNHj.HjSO,; [(CH,),NH],.H-SO, 

Trlmethylammoniain- Saoiei Methylammoniom- Neatrales Dimethyl- 

Ditrat Bolfat ammoniamiiilfat. 

u.6.f. Aus diesenSalzen wird durchKalilauge 

das betreffende Amin in Freiheit gesetzt: 

CHgNHj.HBr + KHO = OHgNH^ -f KBr + H^O 

Pinner, Organ. Chemie. 9. Aafl. 4 
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(CH3),NH.HJ 4- KHO = (CH3),NH + KJ + H^O 
(CH,)3N.HN03 4- KHO = (CH3)3N + KNO3 + H^O. 
Ist dagegen auch das vierte vertretbare Wasserstoffatom in 
den Ammoniaksalzen durch Eohlenwasserstofireste vertreten, 
80 erhält man die substituirten Ammoniumver- 
bindungen, z. B. (CH3)4NBr Tetramethylammoniumbromid. 
Aus dieser salzartigen Verbindung lässt sich nicht mehr durch 
Kalilauge die Base in Freiheit setzen. Jedoch erhält man 
beim Behandeln derselben mit Silberoxyd eine Base (CH3)^N0H, 
Tetramethylammoniumhydrat, welche die Eigen- 
schaften des Ammoniaks nicht mehr zeigt, sondern ihrem 
ganzen Verhalten nach dem Ealiumhydrat an die Seite gesetzt 
werden muss. Sie besitzt stark basische Eigenschaften und 
bildet mit Säuren durch Austausch Salze : 
KOH 4- HNO3 = KNO3 + HgO 
(CH3)^N0H + HNO3 = (CH3\n.N03 + H,0. 

Wir gehen nun zur Einzelbeschreibung der Amine über. 

Methylamin CH3.NH2 oder CH^N. Das Methylamm 
ist ein Gas, welches sich einige Grade unter 0® zu einer 
Flüssigkeit condensirt und bei — 6^ siedet. Es hat einen stark 
ammoniakalischen Geruch, bläut rothes Lakmuspapier, ist in 
Wasser sehr löslich, bildet mit Chlorwasserstoffsäure weisse 
Nebel, verbindet sich mit Säuren zu krystallisirenden Salzen 
und giebt ein gelbes schwer lösliches Platindoppelsalz 
(CH5N.HCl)2.PtCl^. Es ist entzündlich und brennt mit gelber 
Flamme. 

Dimethylamin (CH8)gNH oder C^H^N. Farblose, 
bei 7^ siedende ammoniakalisch riechende Flüssigkeit. 

Trimethylamin (CH3)3N oder C3H^N. Kommt in 
der Natur vielfach vor (in vielen Pflanzen wie im ChenopO' 
dium vulvaria, in den Blüthen des Birnbaums, des Weiss- 
dorns etc. und als Zersetzungsproduct verschiedener Thier- 
und Pflanzenstoffe, namentlich in der Heringslake). Siedet 
bei 3,5®. Bildet mit Säuren Salze. 

Die Salze dieser Aminbasen sind fast sämmtlich in Wasser 
und Alkohol leicht löslich. 

Bemerkenawerth ist das Verhalten der salpetrigsauren Salze. 
Bekanntlich wird das salpetrigsaure Ammonium schon beim Kochen 
seiner wässerigen Lösung zersetzt zu Stickstoff und Wasser: 
NBU.NO« = Na + 2H90. 
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Analog verMlt sich das salpetrigsaure Salz der primären Amin- 
basen, deren wässerige Lösungen ebenfalls beim Kochen zersetzt 
werden, nur dass nicht zwei Mol. Wasser, sondern ein Mol. Alko- 
hol und ein Mol. Wasser neben Stickstoff entstehen: 
N(CH,)H,.NO« = N« + CflaOH + H^O. 
um eine solche Zersetzung herbeizuführen, genügt es, die Lösung 
irgend eines Salzes der Aminbase mit einer Lösung von ndpetrig- 
saurem Kalium zu kochen. 

Anders verhalten sich die secundären Aminbasen. Kocht 
man die wässerige Lösung eines Salzes derselben mit Kaliumnitrit- 
lösung, 80 entsteht neben Wasser eine eigenthümliche Verbindung, 
eine sog. Nitrosoverbindung der Base, ein Nitrosamin: 
N(CH,)tHaNO, = H«0 + N(CH8)«N0. 

MethylnitroMmin. 

/CH, 
Die Constitution dieser Verbindung ist: N^CHi 

\n=o. 

Die salpetrigsauren Salze der tertiären Aminbasen werden 
nur schwierig zersetzt und geben schliesslich dieselben Nitrosover- 
bindungen wie die der secundären Aminbasen. 

Bei der Beduction der Nitrosamine mit Zinkstaub und Essif- 
Mure entstehen Hydrazinverbindungen, z. B.: (0Hi)9N.Nb 
+ 4H = H«0 + (CHs)tN.NH«, Dimethylhydrazin. 

Tetramethylammonium Jodid (0H3)4NJ. Weisse 
in Alkohol sehr schwer lösliche Krystalle. Mit feuchtem Silber- 
oxyd digerirt entsteht daraus Tetramethylammonium- 
hydrat (CH8)^N0H. Weisse zerfliessliche Krystallmasse mit 
stark basischen Eigenschaften, welche gut krystallisirende 
Salze bildet. 

Bildungsweisen der Amine. 

Die primären Amine entstehen 1) durch Kochen der 
IsocyansäureäÜier mit Kalilauge: 

OO.NCH, + 2KH0 = K,CO, + NHa.CH», 

Itooyuiiiaremethyl&ther Methylamin. 

2) durch Beduction der Nitroverbindungen mittelst nasciren- 
den Wasserstoffs: 

Ofl,.NO« + 6H = CH«.NH« + 2H«0, 

3) durch Beduction der Cyanverbindungen mit nascirendem 
Wasserstoff, z. B.: 

H0N + 4H = H,0.Nfl«. 

OjMiwMsarttoff. 

Sie entstehen femer 4) in der Form ihrer Halogensalze durch 
Sinwirkung von alkoholischem Ammoniak auf die Chloride, Bro- 
mide und Jodide der Kohlenwasserstoffe: 

CHs J + NH« » GHs(NHi)HJ. 

4* 
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Die secnndären Amine entstehen durch Einwirkang der 
Jodide (natürlich anch Chloride nnd Bromide) der Kohlenwasser- 
stoffe auf die primären Amine: 

OH, J + OH».NHa = (CHg)«NH.HJ. 

Die tertiären Amine entstehen durch Einwirkung der 
Jodide etc. auf die secundären Amine: 

OH,J + (OHg)«NH = (OH,),N.HJ. 

Endlich entstehen die Halogensalze der substituirten Ammo- 
niumbasen durch weitere Einvrirkung der Jodide etc. auf die ter- 
töiren Amine: 

CH,J + (CHg)sN = (CH,)iNJ. 

Auf diesem Wege ist es also möglich, von dem primar^i 
Amin ausgehend bis zum völlig substituirten Ammonium hinauf- 
zusteigen* 

Bei der Einwirkung des Ammoniaks auf die Chloride, Bromide 
und Jodide der Kohlenwasserstoffe entstehen nicht allein die pri- 
mären Ainine, sondern es erstreckt sich die Keaction bis zu den 
vierfach substituirten Ammoniumverbindungen. Diese Thatsache 
findet ihre Erklärung darin, dass gleichzeitig verschiedene Reac- 
tionen neben einander verlaufen: 

Dass 1) ein Molekül Chlorid, Bromid oder Jodid (wir wählen 
wieder das Jodid) mit einem Molekül Ammoniak in Wechsel- 
wirkung tritt; dann entsteht das Salz der primären Aminbase: 
CHs J + NHs = CHg.NHa.HJ. 

Dass 2) zwei Moleküle Jodid mit zwei Molekülen Ammoniak 
in Wechselwirkung treten ; dann entsteht neben Ammoniumsalz das 
secundäre Aminsalz: 

2CH8J + 2NH8 = (CH8)aNH.HJ + NH4J. 

Dass 8) drei Moleküle Jodid mit drei Molekülen Ammoniak 
in Wechselwirkung treten; dann entsteht neben Ammoniumsalz 
das tertiäre Aminsalz: 

3CH, J + SNHs = (CH8)8N.HJ + 2NH4J. 

Dass 4) vier Moleküle Jodid mit vier Molekülen Ammoniak 
in Wechselwirkung treten; dann entsteht neben Ammoniumsalz 
das vierfach substituirte Ammoniumsalz: 

4CH8 J + 4NH8 = (CH8)4NJ + 3NH4 J. 

Amide und Aminsäuren. 
Wenn das Hydroxyl einer einbasischen organischen Säure 
durch die Gruppe NHg, die Amidogruppe, ersetzt ist, 
dann entsteht ein Am id. 

Die Ameisensäure , CHOOH , liefert das F r m a m i d 
CH0(NH2). Dasselbe bildet sich beim Erwärmen von Ameisen- 
säureäther mit gasförmigem Ammoniak: 

CHO.OC2H5 + NH3 = CHO.NH2 -f C2H5OH. 

Ameiiensäareftther FonD«inid Alkohol. 
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Es ist eine farblose, in Wasser leicht lösliche, bei 194^ siedende 
Jlüssigkeit, welche sowohl durch Säuren wie durch Basen in Ameisen- 
säure und Ammoniak verwandelt wird; 

CHO.NHg + HgO = OHOOH + NH,. 
Mit Phosphorsäureanhydrid destillirt liefert es unter Wasser- 
absp«ltung das Nitril (Blausäure): 

CHONH, = CHN + flaO. 

Die hypothetische Kohlensäure ist zweibasisch C0<<^^, 

OH 

sie liefert demnach eine Aminsäore und ein Amid. 

Garbaminsäure 00<Cqct*. Die Carbaminsäure ist in 

freiem Zustande nicht bekannt, sondern nur in den Verbindungfen, 
in welchen das H des Hydroxyls eegen Metalle oder AlkoholracU- 
kale ausgetauscht ist, also in der Form von Salzen und Aethem. 
Das Ammoniumsalz entsteht, wenn trockene Kohlensäure und 
trockenes Ammoniakgas zusammenkommen: 

COa + 2NH8 = 00(ONHi)(NHa) . 
Durch Wasser wird es zu Ammoniumcarbonat zersetzt: 
C0(0NH4XNfl«) + HaO = (Nfl4)«00t. 
Die Aether der Carbaminsäure heissen Urethane, z. B. 

NH 
Metbylurethan CO<<tvZt| , welches beim Einleiten von 
uOHg 

Chlorcyan in Methylalkohol oder von Ammoniakgas in chlor- 
kohlensaures Methyl OOCl.OCHg entsteht. 

CArbaraid, Harnstoff t'0<j^^ = CH^NjO. 

Das Amid der Kohlensäure GO(NH2)2 kommt im Ham 
aller Säugethiere, besonders dem der Fleischfresser vor und 
heisst deshalb Harnstoff. Ausserdem findet es sich im 
Blut, in der Leber, der Gralle, der Lymphe, und bei patho- 
logischen Zuständen in allen thierischen Flüssigkeiten. Der 
Harnstoff entsteht aus Phosgen und Ammoniak: COCI2 -}~ 
aNHj = CO(NH2)2 + ^H^^ ""^ ^'^s cyansaurem Ammonium: 
CON(NHJ = CO(NH2)2. 

oyanMorei HMUtoft 

ibnmoniam. 

In letzterem Falle findet also nur eine Umlagerung der 
Atome statt. Femer entsteht er aus Harnsäure, Kreatin und 
Urethan. 

Er wird gewöhnlich entweder aus Menschenham dargestellt, 
der zum dünnen Syrup verdampft und dann mit Salpetersäure ver- 
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setzt wird, wodurcli eine ziemlich schwer lösliche Verbindung des 
Hamstoffo mit der Salpetersäure als Niederschlag entsteht , oder 
aus Kaliumcyanat, durch Kochen desselben mit Ammoniumsnlfat. 
In letzterem Falle entsteht zuerst Ealiumsulfat und Ammonium- 
cyanat, das sich zu Hamsto£f umlagert. 

Der Harnstoff krystallisirt in vierseitigen, rhombischen, 
gestreiften Prismen, die bei 120^ schmelzen und bei höherer 
Temperatur sich zersetzen. Er ist geruchlos und von bitterem 
und kühlendem, dem Salpeter ähnlichen Geschmack. Er löst 
sich bei gewöhnlicher Temperatur in etwa dem gleichen Ge- 
wicht Wassers unter bedeutender Temperaturerniedrigung auf, 
dagegen bei 100^ in allen Verhältnissen, ist auch in Alkohol 
leicht löslich, aber fast unlöslich in Aether. 

Seine Lösung reagirt nicht auf Lakmus, er verbindet 
sich jedoch sowohl mit Säuren als mit Basen, als auch mit 
Salzen. 

mit HCl : GON2H4.HCI, chlorwasserstoffsaure Verbindung, 

mit HNOs : GONsHi.HNOt, salpetersaure Verbindung des 
Harnstoffs, schwer löslich in Wasser und in Sal- 
petersäure, daher geeignet zur Abscheidung des 
Harnstoffs aus seinen Lösungen, 
mit HgO : COlJgHi.HgO, 

mit Natriumsalzen, z. B. mit NaCl: OONgHi-NaOl 4- HgO, 
femer mit vielen anderen Salzen, von denen die Verbindungen mit 
Quecksilberchlorid und QuecksUbemitrat hervorgehoben werden 
müssen. 

Zersetzungen des Harnstoffs. Der Hamstoff^ 
erleidet zweierlei Arten von Zersetzungen. Entweder wird aus 
einem oder aus zwei Molekülen Harnstoff ein Mol. Ammoniak 
abgespalten (CONgH^ — NH« = CONH; gCONjH^ — NH, = 
CjOjNgHj), oder es treten die Elemente von einem Mol. H2O 
zum Hamstoffmolekül hinzu und veranlassen eine Spaltung des- 
selben zu COj und NH3 (OON2H4 + HjO = 00^ +2NH3). 

1) Beim Erhitzen auf 150* — 170* zersetzt sich der Harn- 
stoff unter Ammoniakentwickelung zu Biuret G2H5NSO2: 

aCON^H^^^CjO^NeH^ + NH«. 

nQ<^ "^ * bildet farblose, in Wasser schwer lös- 
rioo Tii«,.^4 \VTJ ^i<5he Nadeln. Seine Lösung giebt mit 
xias u 1 u r e t . JNM ^^pfersulfat und Natronlauge eine tief 

^^\jjg violette Färbung (Biuretreaction)» 



HarnstofiP. 55 

2) Durch Chlor wird der Harnstoff in Oyanursäure 
(s. später), Salmiak, Salzsäure und Stickstoff zerlegt; 

aCONjH^ + 601 = C3O3N3H3 + NH^Cl + 5HC1 + Nj. 

Gyanon&are. 

Hierbei findet zuiÄchst die Spaltung von SOONaHi in 3C0NH 
(ssCsOsNsHs) und 3NHs statt. Letztere werden aber durch das 
Chlor weiter zu NH4CI, 5flCl und 2N zerlegt. 

Bei Gegenwart von Wasser wird er jedoch durch Chlor 
zu Kohlensäure, Salzsäure und Stickstoff oxydirt: 

CH4N20 + 6C1 + H20 = C02+6HC1 + N2. 

Hierbei findet die zweite Art von Zersetzung des Harnstoffs 
unter gleichzeitiger Zerstörung des Ammoniaks zu HCl und N statt. 

3) Der Harnstoff zerfällt beim Erwärmen mit Silbemitrat- 
lösung, oder beim Erwärmen mit Phosphorsäureanhydrid, oder 
beim Erhitzen für sich in Ammoniak und C jansäure: 

CONjH^^CONH + NHj. 

4) Beim Erhitzen mit Wasser unter höherem Druck, ferner 
beim Kochen mit Alkalien oder Säuren wird der Harnstoff in 
kohlensaures Ammonium übergeführt: 

CONjH^ +2H2O = (NHJ2CO3. 
Dieselbe Zersetzung erleidet der Harnstoff schnell und schon 
bei gewöhnlicher Temperatur, wenn faulende Stoffe, wie z. B. im 
Harn, zugegen sind. 

5) Durch Salpetrigsäure-Anhydrid zerfällt der Harnstoff 
in Kohlensäure, Wasser und Stickstoff: 

CON2H^ + N203 = C02+2H20 + 2N2. 

Auch hierbei erfolgt die Zersetzung zunächst in CO« und 
2NH8, und letzteres wird durch NaOs in Stickstoff und Wasser 
zerlegt. 

Im Harnstoff können die Wasserstoffatome wiederum durch 
einwerthige Atomgruppen, sowohl durch Alkohol- wie durch 
Säureradikale vertreten werden; z. B.: 

C0<^]^(^^«) Methylhamstoff, 



^^^NHrCHO i^imethylhamstoff, 
COK^^^""^ Isodimethylhamstoff, 
^^^NHrc'^s) Trimethylhamstofl^ 
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^^^N(Ch!)! Tetramethylharnstoff, 
Femer: 00<^^-^»^^ Acetylhamstoff, 

^"^mclnlo I^iacetylhamstoff etc. 

^^^NHCB^'^ Acetylmethylhamstoff* 

Es können demnach die 4 H des flamstoffs zum Theil durch 
Alkoholreste, zum Theil durch Säurereste ersetzt sein. Endlich 
können aber auch 2H des Harnstoffs durch ein zweiwerthiges 
Radikal ausgetauscht sein, z. B.: 

C0<^g>CH9 Methylenhamstoff etc. 

Die substituirten Harnstoffe können dargestellt werden: 

1) Durch Erhitzen von Harnstoff mit Aminbasen, mit Säure- 
chloriden und Säureanhydriden. 

2) Durch Kochen von cyansaurem Kalium mit den schwefel- 
sauren Salzen der Aminbasen. 

3) Durch Einwirkung von Ghlorkohlenoxyd auf Aminbasen. 
Vom Harnstoff leitet sich femer ab die Allophansäure 

00<gg;^^^^ =CaH4NaOa. 

Die Aether der Allophansäure entstehen, wenn Cyan- 
säuregas in einen Alkohol geleitet wird, z. B. : 

2CX)NH + CH4O = CaHeNaOs = 00<NH-COOOHs. 



Sulfocarbaminsäure OSCSHXNH^) entsprechend 
der Carbaminsäure C0(0H)(NH2). Die freie Säure ist sehr 
unbeständig. Das Ammoniumsalz wird durch Einwirkung von 
Schwefelkohlenstoff auf alkoholisches Ammoniak erhalten. 

Sulfocarbamid, geschwefelter Harnstoff, Thio- 

harnstoff, CS<^^a, entsprechend dem Harnstoff 00<^|^, 

wird aus sulfocyansaurem Ammonium dargestellt. 

Seine Bildung entspricht ganz der des Harnstoffs aus cyan- 
saurem Ammonium: 

C0N(NH4) setzt sich um zu 00(NH9)2 

oyans. Amm. Harnstoff 

OSNCNHi) setzt sich um zu CS(NHa)« 
sulfooyans. Sohwefel- 

Ammoninm hamitoff. 



Gnanidin. ^ 

Trockenes AEamonimnsnlfocyanat wird längfere Zeit im Oelbade auf 
ca. 140^ erhitzt, wobei es sich stets nur zum Theil in Sulfoham- 
stoff umwandelt. Der Schwefelharnstoff krystallisirt in langen 
farblosen, bei 149^ schmelzenden Nadeln oder Prismen. Er ver- 
bindet sich wie Harnstoff mit Säuren. 

Wie wir deu Sulfoharnstoff von Harnstoff selbst dadurch 
ableiten, dass wir uns den Sauerstoff desselben durch Schwefel 
ersetzt denken, so können wir noch einen zu dieser Gruppe 
gehörenden Stoff vom Harnstoff in der Weise herleiten, dass 
wir den Sauerstoff durch den zweiwerthigen Ammouiakrest, 
die Imidgruppe NH, ausgetauscht uns vorstellen: 



C0<-. C(NH)<-. 

Imidoharnatoff 

ennBidin, Imidoharnstoff, C(NH)<^l2 =0N8H5. 

Das Guanidin ist zuerst durch Zersetzung des Guanins er- 
halten worden. Es entsteht aus Cyanamid (s. später) und 
Salmiak : 

CNNH^ 4- NH^Cl = C(NH)<J?2.HC1. 

Diese Bildungsweise beruht auf einer ähnlichen Umlagerung 
der Atome, wie die des Harnstoffs: 

CONH + NHs giebt GOCNH«)« 

Cyanifture Harnstoff 

qNH)NH + NH8 giebt C(NH)(NHg)« 

Cyanamid Gnanidin. 

Es kann femer durch Einwirkung von Jodcyan CNJ auf 
Ammoniak erhalten werden, wobei die Reaktion in zwei Phasen 
verläuft: 

CNJ + NHs = CNNH, + HJ, 

Jodcyan Cyanamid 

ONNHa + NHs = 0(NHXNH9)9 

Cyanamid. 

Dargestellt wird es durch Erhitzen des sulfocyansauren 
Ammoniums auf 170 — 180®. 

Zuerst verwandelt sich das sulfocyansaure Ammonium in Thio- 
hamstoff (s. oben), dieses spaltet H9S ab und geht in Cyanamid 
über, welches seinerseits mit sulfocyansaurem Ammonium zu sulfo- 
cyansaurem Gnanidin sich umlagert: 

1) CSN.NH4 = CS(NH9)a 

«ulfooyana. Sulfoharnstoff 
Ammonium 

2) C8(NH8)9 = HgS + C(NH)NH 

Cyanamid. 
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3) C(NH)Nfl + Nfl,.HOSN = CNH(NHa),, HCSN 

■olfooyftiis. QoMiidÜL 

Das Guanidin ist ein farbloser, leicht löslicher, krystalli* 
sirender Körper von stark basischen Eigenschaften, der Kohlen- 
Bäare ans der Luft anzieht. Das Salpetersäure Salz CH5N3.HNO3. 
ist schwer löslich. 

Imide. 

Von den der ersten Kohlenstofireihe angehörenden Imiden 
ist das einfachste, das Methylenimin GH9.NH, nicht bekannt. 
Dieses Methylenimin würde dem Methylaldehyd CflsO an die Seite 
zu stellen sein, statt des zweiwerthigen Sauerstoffatoms des Alde- 
hyds ist in ihm das zweiwerthige Badikal NH enthalten. So wäre 
in gleicher Weise von der Ameisensäare CHOOfl eine Imidover* 
bindun^ herzuleiten CH(NH)OH, eine solche Verbindung ist jedoch 
auch mcht bekannt, und zwar, weil sie bei versuchter Darstellung^ 
sofort sich umsetzt in CHONH2, d. h. Formamid. Beständiger 
jedoch sind die A et her einer solchen Imidoameisensäure, z. B» 
CH(NH)0Cfl8. Diese Aether sind basische Verbindungen, welche 
sich mit Säuren zu Salzen vereinigen. Ihre Salze aber werden 
durch Wasser sehr schnell zersetzt, indem sich Ammoniumsalz 
und der Ameisensäureäther bildet, z. B. GH(NH).0GH3.HCl + HsO 
= CHO.OCHs + Nfl,.HCl. 

Die Salze der Imidoameisensäureäther oder Formimido- 
äther entstehen leicht durch Einwirkung wasserfreier Säuren auf 
ein Gemisch eines Alkohols mit dem Nitril der Ameisensäure^ 
indem eine Vereinigung der drei Verbindungen erfolgt: 

CH=N + CHaOH + Ha = OH^g^^^^ 

Aus den Salzen können dann die freien Imidoäther durch Kali- 
oder Natronlauge gewonnen werden. ~ 

Lässt man den salzsauren Formimidomethyläther mit Ammo- 
niak (in alkoholischer Lösung) zusammenstehen, so erleidet der* 
selbe die gleiche Veränderung, wie der Ameisensäureäther. Wie 
wir S. 52 gesehen haben, verwandelt sich der letztere durch Am- 
moniak in Formamid : 

CHO.OCHs + NHs = CflCNH, + Cfl,OH, 
ebenso verwandelt sich der salzsaure Formimidoather in salz- 
saures Formimidoamid, salzsaures [Formamidin: 

CH(NH).0CH,.H01 + NHs = CH(NH)NH8.HC1 + CHsOH. 
Das salzsaure Formamidin ist ein in Alkohol sehr leicht lösliches, 
an der Luft schnell zerfliessliches Salz. Das freie Formamidin ist 
nicht darstellbar, weil es sich sofort unter Ammoniakabspaltung 
zersetzt. 

Das Imid, welches von der Kohlensäure COO sich ableitet, 
das Carbimid CONH, werden wir später S. 68 kennen lernen. 



Blausäure. 5^ 



Nitrile. 



Wichtiger als die vom Grrubeogas sich herleitenden Imide 
ist das Nitril, CH=N nebst seinen Derivaten. In demselben 
ist der Wasserstoff leicht durch Metalle austauschbar, es be- 
sitzt also das Nitril saure Eigenschaften. Da man es zuerst 
ans dem cBerliner Blau> dargestellt hat, hat man ihm 
den Namen Blausäure gegeben, wie man HCl, welches au& 
dem Kochsalz dargestellt wird, als cSalzsäure» bezeichnet 
hat. Man hat aber noch weiter das CHN oder HCN dem 
HCl an die Seite gestellt, weil das H nicht nur durch Me- 
talle, sondern auch durch Radikale leicht ersetzbar ist, hat 
der Atomgruppe ON den von xvdveog (blau) hergeleiteten 
Namen Cyan gegeben, schreibt sie zuweilen Cy und be- 
zeichnet die Verbindungen, welche die Gruppe ON enthalten, 
als Cyanverbindungen, und die Säure HON selbst als 
Cyanwasserstoff säure. 

Cyanwasserstoffs&are, Blausäure {Addum hydrocyanor- 
tum), CNH oder CyH. Die Blausäure in freiem Zustande 
kommt in der Natur nicht vor. Sie ist das Zersetzungs- 
product einiger hoch constituirter Verbindungen, welche in den 
bitteren Mandeln, den Kernen der Kirschen und Pfirsichen, 
den Blüthen und Blättern der Amygdaleen etc. vorkommen. 

Die Kaliumverbindung ONK bildet sich aus den drei 
Elementen, wenn dieselben in sehr hoher Temperatur zu- 
sammentreffen ; die Ammoniumverbindung , wenn Ammoniak 
über glühende Kohlen geleitet wird. Die Blausäure kann 
also aus unorganischen Stoffen gebildet werden. Ihre Am- 
moniumverbindung entsteht ferner beim Erhitzen von ameisen- 
saurem Ammonium: 

20H02(NHJ = CN(NHJ + 00 + 3HaO. 

Ferner bildet sich Oyannatrium, wenn stickstoffhaltige orga- 
nische Stoffe mit Natrium erhitzt werden. (Qualitative Reak- 
tion auf Stickstoff.) 

Endlich entsteht die Ammoniumverbindung der Blausäure,, 
wenn Ohloroformdampf mit Ammoniakgas gemeinschaftlich, 
durch ein auf 300* erhitztes Rohr geleitet werden: 
CHOlg + öNHg = CN(NHJ + 3NH^01 

Oyanammoniam. 
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Wird jedoch zu einer Mischung von Chloroform und alkoho- 
lischem Ammoniak Ealiumhydrat gesetzt, so entsteht schon bei 
gewöhnlicher Temperatur unter heniger Reaktion die Kaliumver- 
bindung der Blausäure neben Kaliumchlorid (s. S. 23) 

CHCU + NH, + 4KH0 == ONK + 3K01 + 4HaO. 

GyMikaUiim. 

Die Blausäure wird dargestellt aus dem gelben Blutlauffen- 
«alz (einer complicirten Oyanverbindunff von der Formel BUFe(0«)«) 
und verdünnter Schwefelsäure. 10 Theile Blutlaugensalz werden 
mit 7 Th. Schwefelsäure und 15—20 Th. Wasser der Destillation 
unterworfen. Man erhält eine mit Wasser verdünnte Blausäure, 
die durch Chlorcalcium vom Wasser befreit werden kann. 

Die Blausäure ist eine farblose Flüssigkeit, welche bei 
37^ siedet, bei — 15^ erstarrt, mit Wasser, Alkohol nnd Aether 
mischbar ist und angezündet mit blauer Flamme brennt. Sie 
ist äusserst giftig. In verdünntem Zustand verursacht ihr 
Oerucby der an den der bitteren Mandeln erinnert, unange- 
nehmes Eratzen im Schlünde und Schwindel. Sie zersetzt 
sich beim Aufbewahren nach kurzer Zeit, besser hält sich ihre 
Lösung in Wasser und namentlich dann, wenn ein Tropfen 
Schwefelsäure oder ein Stückchen Phosphor zur Lösung hin- 
zugesetzt wird. Mit Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffgas 
verbindet sie sich zu weissen, festen Verbindungen. 

Man prüft eine Substanz auf Blausäure, indem man sie mit 
Natronlauge versetzt, dann Eisensulfatlösung hinzufügt und etwas 
«rwärmt. Alsdann setzt man noch einige Tropfen Eisenchlorid- 
lösung hinzu und säuert mit Salzsäure an. War Blausäure vor- 
handen, so entsteht ein tiefblauer Niederschlag von Berliner Blau 
{s. später). 

Obwohl die Blausäure Lakmuspapier kaum röthet, ist sie 
doch eine ausgesprochene Säure, ihr Wasserstoff tauscht sich 
leicht gegen Metalle aus. Die wichtigsten Salze sind: 

Kalinineyanid, Cyankaliam, KCN oder EGy, welches man 
durch Schmelzen von entwässertem gelbem Blutlaugensalz 
unter Luftabschluss mit oder ohne Zusatz von Eaiiumcarbonat 
darstellt. 

Das unter Zusatz von Ealiumcarbonat hergestellte Gyankalium 
ist nicht rein, enthält kohlensaures und cyansaures Ealium, ist 
jedoch für die meisten Zwecke verwendbar. Chemisch reines 
CJyankalium erhält man durch Einleiten von Blausäure in alko- 
holische Ealilösung, wobei sich das in Alkohol schwer lösliche 
Oyankalium ausscheidet. 

Das Gyankalium krystallisirt in Würfeln, ist sehr leicht 
löslich in Wasser, an der Luft zerfliesslich, fast unlöslich in 
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absolutem Alkohol. Seine Tvässerige Lösung zersetzt sich 
schnell, es entsteht ameisensaures Kalium und Ammoniak und 
eine braune amorphe Masse: 

CNK + 2HjO = CHKO2 + NH3. 

Die in der Luft enthaltene Kohlensäure macht aus dem 
Gyankalium die Blausäure frei, daher riecht das Cyankalium 
stets nach Blausäure. In trockenem Zustande ist es gegen 
Hitze, wenn der Sauerstoff der Luft nicht hinzutreten kann, 
sehr beständig, kann geschmolzen, sogar bei Luftabschluss 
verflüchtigt werden; bei Gegenwart von Luft aber, schneller 
durch Metalloxyde, wird es beim Erhitzen in cyansaures 
Kalium umgewandelt (CNK4-0 = CN0K), mit Schwefel oder 
Schwefelmetallen erhitzt, giebt es Sulfocyankalium: CNK-j- 
S = CNSK. Durch sein Bestreben, Sauerstoff aufzunehmen,, 
ist es ein starkes Beductionsmittel. (Es findet in den Gre- 
werben vielfach Anwendung.) 

Cyanammonium CN(NH4) wird aas dem Cyankalium 
mittelst Chlorammonium dargestellt. Es sublimirt bei 36^ und ist 
äusserst giftig. 

Cyanquecksilber Hg(CN)i wird durch Auflösen von ge- 
fälltem Quecksilberoxyd in warmer verdünnter Blausäure erhalten 
und krystallisirt in farblosen Prismen, die ziemlich leicht in Wasser 
loslich sind und beim Erhitzen in Quecksilber und in Cyan (und 
Paracyan) zerfallen. 

Cyansilber CNAg, durch Fällen von Cyankalium mittelst 
Silbemitrat darstellbar, ist in Wasser und Salpetersäure unlöslich, 
löst sich aber in überschüssigem Cyankalium und bildet damit eine 
schön krystallisirende Doppelverbindung CNAg.CNE. Man be- 
nutzt dieses Doppelsalz zur galvanischen Versilberung, wie das 
Cyandoppelsalz des Goldes zur Vergoldung, das des Nickels zur 
Vernickelung. 

Wie das Silber bilden nämlich alle Schwermetalle (mit Aus- 
nahme des Quecksilbers) in Wasser • unlösliche Cyanide, jedoch 
mit CHrankalium in Wasser leicht lösliche Doppelcyanide, so dass 
sich diese Cyanide in einer Cyankaliumlösung leicht lösen. Die 
meisten dieser Doppelsalze werden durch Säuren unter Abscheidung 
des unlöslichen Metallcyanids und Bildung freier Blausäure und 
des der zugesetzten Säure entsprechenden Kaliumsalzes zersetzt, z. B. 

AgCN.KCN + HNOa = AgCN + HCN + KNOs. 
Ghmz anders verhalten sich die Cyanide des Eisens (und Mangans,. 
Chroms, Kobalts). 

Bringt man eine Lösung von Kaliumcyanid mit einer 
Lösung eines Eisenoxydulsalzes, z. B. mit Eisensulfatlösung 
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zusammen, so entsteht eine eigenthfimliche Verbindung von 
Eisencyanür und Kaliumcyanid Pe(CN), 4"^K!CN. Diese 
Verbindung ist kein Doppelsalz der beiden Cyanide, sie 
wird durch Säuren nicht in der Weise zerlegt, dass das 
Eisencyanür sich vom Kaliumcyanid trennt, sondern alle sechs 
Oyangruppen sind innig unter einander und mit dem Eisen 
verbunden und bilden einen Atomcomplex, welcher noch vier 
freie Affinitäten besitzt, die in unserem Falle durch 4K ge- 
sättigt sind. Das Kalium dieser Verbindung kann leicht gegen 
andere Metalle ausgetauscht werden, es kann auch durch 
Wasserstoff ersetzt werden, wodurch eine durch alle ihre 
Eigenschaften als eigenthümliche Säure sich charakterisirende 
Verbindung resultirt. 

Die vierwerthige Gruppe Pe(CN)g hat man Ferrocyan 
genannt und sie der Abkürzung wegen wohl auch Cfy ge- 
schrieben. 

Ferroeyankaliniiiy gelbes Blutlaugensalz, Kalium- 
«isencyantir, Kalivm ferrocyanatum flavurn, K^Fe(CN)^ 
oder K^Cfy, bildet den Ausgangspunkt zur Darstellung aller 
Oyanverbindungen. Seine Entstehung aus dem Cyankalium 
ist oben angegeben. 

Man bereitet es im Grossen, indem man rohes Ealiumcarbonat 
(Pottasche) mit thierischen Abföllen (Hom, Leder, Blut etc.) und 
Eisenabfällen in eisernen Gefässen zusammenschmelzt, die erkaltete 
Schmelze auslaugt und die Lauge krystallisiren lässt. Durch das 
Schmelzen der genannten Stoffe wird vorerst durch den Kohlen- 
stoff- und Stickstoffgehalt der thierischen Abfälle Cyankalium und 
durch den Schwefelgehalt derselben Schwefeleisen gebildet und 
diese durch das Auflösen in Wasser in gelbes Blutlaugensalz und 
Schwefelkalium umgewandelt : 

FeS + 6 KCN = KiFeCCN)« + K« S. 

Das Ferrocyankalium krystaliisirt in gelben quadratischen 
Prismen mit 3 Molekülen Wasser; K^FeCCN)^ + ^HgO, ist 
luftbeständig, in 4 Theilen Wasser löslich, in Alkohol un- 
löslich. Es ist nicht giftig. Bei 100^ verliert es langsam 
«einen Wassergehalt und wird weiss, gewinnt aber darauf, 
an der Luft liegend, nach und nach sein Krystallwasser und 
«eine Farbe wieder. Bei einer der Bothgluth nahen Tempe- 
ratur schmilzt es und zersetzt sich in Cyankalium, Kohle, 
Eisen und Stickstoff: 

K^Pe(ON)e + 4KCN + 2C + Fe + N,. 
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Beim Erhitzen mit concentrirter Sohwefelsäure zersetzt es 
sich unter Entwickelang von Kohlenoxyd: 

K4Fe(CN)e + ÖH^SO^ + 6H3O = 2K,S0^ + FeSO^ 
+ 3(NHJaS04 + 6C0. 

Mit verdünnter Schwefelsäure dagegen erhitzt, liefert es 
Blausäure (neben einer unlöslichen Verbindung, Ferro cyan- 
eisenkalium): 
2K4Fe(0N)e + ^H^SO^ = SK^SO^ + KaFea(CN)e + 6CNH. 

Im ersteren Falle wird die sich bildende Blausäure im Ent- 
stehungsmoment in Eohlenoxyd und Ammoniak zerlegt: 

CHN + H90 = CO + NH8. 
Durch oxydirende Mittel (Chlor in wässeriger Lösung) 
werden zwei Molekülen Ferrocyankalium zwei Atome Kalium 
entzogen, und es wird Ferricyankalium oder rothes 
Blutlaugensalz gebildet: 

2K,Fe(CN)e + Cl^ = 2KC1 + KeFe,(CN)i2 ; 

durch Salpetersäure wird das gelbe Blutlaugensalz in Nitroprussid- 

kalium übergeführt: 

K4Fe(CN)6 + 3 HNO, = KaFe(CN)5(N0) + 2KN08 + CO« + NH« 

NitropmiiidkftUam. 

Auf Zusatz concentrirter Salzsäure erhält man aus dem Ferro- 
cyankalium die 

Ferrocyanwasserstoffsäure H4Fe(CN)e in langen 
weissen Nadeln. Sie ist eine starke Säure, in welcher die vier 
vertretbaren Wasserstoffatome sowohl durch ein und dasselbe 
Metall, als auch durch verschiedene Metalle ersetzt werden können. 
Sie bläut sich rasch an der Luft durch Bildung von Berliner Blau 
(8. unten). 

Ferocyaneisen (Feg)2[Fe(CN)g]3 Ferrieisen- 
cyanür, entsteht auf Zusatz von Eisenchlorid zu irgend 
einem löslichen Ferrocyansalze als tief blauer Niederschlag, 
der Berliner Blau genannt wird: 

3K,FeCye + 2Fe,Cl, = (Pe,),[Fe(CN),]3 + 12KC1. 

Das Berliner Blau ist eine dunkelblaue in Wasser und 
verdünnten Säuren unlösliche Verbindung, die zur Erkennung 
des Blutlaugensalzes benutzt wird« Da aber alle Cyanver- 
bindungen leicht in Blutlaugensalz übergeführt werden können 
(durch Kochen mit Kaliumhydrat und Eisensulfat), so wird 
die Erzeugung des Berliner Blau als Erkennungsmittel des 
Cyans in seinen Verbindungen überhaupt benutzt. 
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Setzt man Eisencblorid zu überschüssigem FerrocyAnkaUum, 
so erhält man einen tief blauen Niederschlag, welcher aus Ferrocyan- 
eisen und Ferrocyankalium besteht und in reinem Wasser (nicht 
in Salzlösungen) mit blauer Farbe löslich ist:löslichesBerliner 
Blau. 

Mit Eisenoxydulsalzen geben lösliche Ferrocyanverbindungen 
einen weissen Niederschlag, der an der Luft (durch Oxydation) sich 
rasch bläut. 

Mit Kupfersalzen geben dieselben einen rothbrannen, eben- 
falls charakteristischen Niederschlag : Ferrocyankupfer 
Cu2Fe(CN)e. 

Fenieyaiikaliaiiiy rothes Blntlangensalz, K^Fe^Cy^^. 
Durch Einleiten von Chlor in die wässerige Lösung des gelben 
Blutlaugensalzes zu erhalten. Tiefrothe, krystallisirende Ver- 
bindung, leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Es 
giebt mit Eisenoxydulsalzen einen dem Berliner Blau sehr 
ähnlichen tiefblauen Niederschlag. 

Eisenoxydsalze geben keine Fällung, werden aber braun 
gefärbt. 

Durch Säuren entsteht aus dem Ferricyankalium die 

Ferricyanwasserstoffsäure, HeFesCyis. Bräunliche, 
zerfliessliche Nadeln, die sich an der Luft sehr schnell bläuen. 

Nitroprussidverbindungen werden, wie oben erwähnt, 
aus den Ferrocyanverbindungen durch Salpetersäure erhalten. Am 
wichtigsten ist das Nitroprussidnatrium NasFeCyft(NO), 
welches in schönen rubinrothen, rhombischen Säulen krystalÜsirt. 
Alle löslichen Nitroprussidverbindungen sind ein empfindliches 
Reagens auf Schwefel in seinen löslichen Verbindungen. Auch 
die verdünntesten Lösungen der Metallsulfide werden durch 
Nitroprussidnatrium purpurroth gefärbt Die Farbe verschwindet 
aber schnell. 

Entsprechend den Blutlaugensalzen giebt es eine Reihe von 
Verbindungen, in welchen das Eisen durch Mangan, Chrom und 
Kobalt ersetzt ist. 

So sind bekannt Manganocyankalium K4MnCy6 -f- SHsO, 
tiefblaue quadratische Tafeln, und Manganicyankalium 
K«MnsCyi9, tiefrothe rhombische Prismen, beide Salze ziemlich 
leicht zersetzbar. Ferner Chromicyankalium KeCrsCyi«, 
hellgelbe Prismen, ebenfalls leicht zersetzbar. Am beständigsten 
sind noch die Cobalticyanverbindungen , von denen wir das 
Cobalticyankalium E«CoaCyi9, ffelbe Prismen, und die 
Co balticy an wasserstoffsäure HeCosCyis, weisse, faserige 
Krystalle, hervorheben. 

In der Cyanwasserstoffsäure CNH kann das H nicht nur 
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durch Metalle ersetzt werden, sondern auch durch die Halo- 
gene: Chlor, Brom, Jod. 

Chlorcyan, CNCl. Es giebt zwei Modifikationendes 
Chlorcyans, eine flüssige und eine feste. Sie unterscheiden 
sich von einander durch die Grösse ihres Moleküls, die 
flüssige besitzt das Molekül CNCl, die feste ein dreimal so 
grosses: CgNgClg. 

Einfach Chlorcyan, Cyanchlorid, CNCl, wird 
erhalten, wenn man Chlor auf Cyanquecksilber in der Kälte ( — 7*) 
einwirken lässt. Farblose bei -f 15^ siedende Flüssigkeit. In 
reinem Zustande aufbewahrt, hält es sich lange unverändert, in 
unreinem Zustande geht es bald in festes Chlorcyan über. 

Dreifach Chlorcyan, Cyanurchlorid, CsNsCU. 
Aus dem vorigen oder durch Einleiten von Chlor in wasserfreie 
Blausäure in directem Sonnenlichte zu erhalten. Es krystallisirt 
in bei 145^ schmelzenden, bei 190^ siedenden Nadeln oder Blätt- 
chen und ist sehr giftig. 

Cyanquecksilber mit Brom behandelt giebt Bromcyan, CNBr ; 
bei 150® siedender, in langen Nadeln krystallisirender Körper. 

Durch Jod entsteht aus Cyanquecksilber Jodcyan, CNJ 
feine weisse Nadeln, die bei 45® sublimiren, einen durchdringenden 
Geruch besitzen und giftig sind. 

Das Chlor, das Brom und das Jod in diesen Cyanverbin- 
dungen tauschen sich sehr leicht gegen andere einwerthige Atom- 
gruppen aus: 

2KH0 + CNCl = KCl + CN(OK) + HaO 

cyantaares 

2NH, + CNCl = NH4CI + CNCNH«) etc. 

Oyanamid. 

Das H der Blausäure kann aber auch durch Alkohol- 
reste vertreten werden, so dass Cyanäther entstehen. Allein 
ein Unterschied in der Bindung der Atome der Blausäure 
untereinander, welcher in den bis jetzt betrachteten Verbin- 
dungen des Cyans noch nicht hervorgetreten ist, muss hier 
erörtert werden. 

Wenn wir nämlich, wie es oben bei den Imiden ge- 
schehen ist, zur Erleichterung des Verständnisses die Stick- 
stoffverbindungen mit den Sauerstoffverbindungen vergleichen, 
so können wir nach den bisherigen Erörterungen die Blau- 
säure als Ameisensäure betrachten, in welcher das OCH durch 

N ausgetauscht ist: CH\^Qg ist Ameisensäure, CH-N ist 
Blausäure. 

Pinner, Organ. Chemie. 9. Aufl. 5 
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Allein wir können uns eine mit der Blansäure gleich- 
zusammengesetzte Verbindung denken, welche durch Austausch 
des im Kohlenoxyd durch NH entstanden wäre, aus C"0 
wird C"NH, also das dem Kohlenoxyde entsprechende Imid. 

Ob die Blausäure selbst thatsächlich das Nitril der 
Ameisensäure H"C^N, oder das Imid des Kohlenoxyds C~N~H 
ist, wissen wir nicht, wahrscheinlich ist es, dass sie bei der 
leichten Beweglichkeit der drei sie zusammensetzenden Atome 
sowohl als Nitril wie als Imid reagirt. Sobald wir jedoch 
das H der Blausäure durch organische Badikale ersetzen, 
können wir je zwei isomere Verbindungen erhalten, bei wel- 
chen in der einen der Kohlenstoff des Radikals an den 
Kohlenstoff, in der anderen an den Stickstoff der 
Cyangruppe gebunden ist: 

aus H"C=N entsteht HgC^C^ 
aus H"N=C entsteht HgC'N^C. 

Man bezeichnet die erste Klasse von Verbindungen als 
Nitrile oder Cyanide, z. B. HgC'CN als Acetonitril 
(Nitril der Essigsäure) oder Methylcyanid, die zweite 
Klasse als Carbylamine oder Isocyanide, z. B. HgO^NC 
Methylcarbylamin oder Methylisocyanid. 

Cyanmethyl H8C"'0N = C^HgN. (Der Kohlenstoff 
des CHg ist mit dem Kohlenstoff des Cyans verbunden.) Es 
wird durch Destillation von methylschwefelsaurem Kalium mit 
Cyankalium, oder durch Digestion von Methyljodid mit Oyan- 
kaüum dargestellt: CH3J + KON = CHgCN + KJ. 

Es ist eine bei 82® siedende, ätherisch riechende, mit Wasser 
mischbare Flüssigkeit. Beim Kochen mit Alkalien oder Sauren 
zerfällt es in Essigsäure und Ammoniak: 

HaC-CN + KHO -I- H«0 = HsC-COaK + NH,. 

essigsaaret Kalium. 

Meist wird es durch Destillation von Acetamid (siehe unter 
Essigsäure) mit Phosphorsäureanhydrid erhalten. Phosphorsäure- 
anhydrid entzieht nämlich dem Acetamid ein Molekül Wasser: 
CsHsONHa — HaO = CHjN 

Acetamid Gyanmetbyl. 

Es wird deshalb auch Acetonitril genannt. Durch die 
Einwirkung von Natrium entsteht aus ihm das polymere Kyan- 
m et hin, (CH8.GN)8, welches ein bei 180® schmelzender basischer 
Körper ist. 

Isomeres Cyanmethyl, Methylcarbylamin 
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HgC'NC. (Der Kohlenstoff des CH3 ist mit dem Stick- 
stoff des Cyans verbunden.) Es wird durch Digestion von 
Jodmethyl (1 Mol.) mit Cyansilber (2 Mol.) dargestellt. Zu- 
erst bildet sich eine Doppelverbindung von Isocyanmethyl- 
Gyansilber, welche durch Cyankalium zerlegt wird; ebenso ent- 
steht es, aber gemengt mit dem vorhergehenden, bei der 
Destillation von methylschwefelsaurem Kalium mit Cyankalium, 
endlich durch Digestion von Chloroform mit Methylamin unter 
Zusatz von Kaliumhydrat: 

OHgNHa + CHCI3 = CH3NC + 3HC1. 

Es ist dies dieselbe Beaktion, wie die, nach welcher aus 
Chloroform und Ammoniak Blausäure entsteht (s. S. 60). Nimmt 
man statt des Ammoniaks methylirtes Ammoniak (Methylamin), 
so erhält man statt der Blausäure die methylirte Blausäure 
(Isocyanmethyl). 

Das Isocyanmethyl ist eine bei 59^ siedende, höchst unange- 
nehm riechende, mit Wasser nicht mischbare Flüssigkeit. Durch 
Alkalien wird es kaum angegriffen. Durch Säuren zerfällt 
es sofort in Methylamin und Ameisensäure : 

HaC-NC + HCl + 2H«0 = HsC.NH«.HCl + CH9O«. 

Die Blausäure zerfällt bekanntlich durch Aufnahme zweier 
Mol. Wasser in Ameisensäure und Ammoniak: 

HCN + 2H9O = HCOOH + NHa. 
Dieselbe Zersetzung erleiden die beiden Cyanmethyle (methy- 
lirte Blausäure) durch die Einwirkung von Alkalien und von 
Säuren, nur dass in dem einen Falle, bei dem Cyanmethyl, methy- 
lirte Ameisensäure (Essigsäure) und Ammoniak, im anderen Falle, 
beim Isocyanmethyl, Ameisensäure und methylirtes Ammoniak 
(Methylamin) entstehen: 

HsC-CN + 2H9O = HgC-COOH + NH», 

Oyanmethyl Esfigsftore 

HgC^NC + 2H«0 = HsC-NHa + CHOOH, 

Isocyanmethyl Methylamin Amelsens. 

weil beim Cyanmethyl das Methyl mit dem Kohlenstoff, beim Iso- 
cyanmethyl das Methyl mit dem Stickstoff des Cyans verbunden 
ist und verbunden bleibt. 

Alle Cyanide werden durch Kochen mit Alkalien 
oder Säuren unter Aufnahme der Elemente von 
zwei Mol. Wasser zersetzt, und zwar die eigent- 
lichen Cyanide in die Säuren mit höherem Kohlen- 
stoffffehalt und Ammoniak, die Isocyanide in 
Amin D äsen und Ameisensäure. 

Cyansäureverbindungen. 
Es giebt eine grosse Zahl von Verbindungen, welche 

5* 
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von den Oyanverbindangen durch den Mehrgehalt von einem 
Sauerstoffatom sich unterscheiden, z. B. KCN, KCNO; OH3CN, 
CH3CNO. Man bezeichnet dieselben mit dem gemeinschajft;- 
lichen Namen Oyansäureverbindungen. Aber wenn 
wir die beiden oben S. 66 erwähnten Verbindungen HCN und 
deren Derivate mit noch einem Atom Sauerstoff vereinigt uns 
denken, so erhalten wir wiederum zwei Verbindungsreihen. 
Aus dem Nitril der Ameisensäure H~C=N würde durch die 
erfolgende Oxydation HO~C^N entstehen, d. h. der Wasserstoff 
in Hydroiyl umgewandelt werden, gerade so wie bei der 
Oxydation der Ameisensäure (H.COOH) zu Kohlensäure 
(HO.COOH). Die von der Säure HO'C^N durch Austausch 
des Wasserstoffs gegen Metalle oder Radikale sich herleiten- 
den Verbindungen müssen naturgemäss als die wahren Oyan- 
säureverbindungen aufgefasst werden. 

Dagegen müsste aus dem Imid des Kohlenoxyds 0~N~H 
durch Hinzutreten von Sauerstoff das Imid der Kohlensäure 
0~C"N~H entstehen, gerade so wie das Kohlenoxyd selbst zu 
Kohlensäure sich oxydirt (aus 0=0 entsteht 0*0=0 = 002). 
Die von der Säure 0'0"N"H sich herleitenden Verbindungen 
werden als Isocyansäureverbindungen bezeichnet. 

Jedoch kennen wir auch hier wieder nur eine Oyan- 
säure, ebenso nur eine Eeihe von cyansauren Salzen, da- 
gegen die beiden Eeihen von Cyansäureäthern. Die eigent- 
lichen Oyansäureäther sind sehr unbeständige Körper, während 
die Isocyansäureäther beständiger und auch schon seit längerer 
Zeit als die anderen bekannt sind. Die freie 

Cyansäure, OONH ist ein unter 0® sich verdichten- 
des Gas von stechendem Geruch, das mit Wasser sich schnell 
zu Kohlensäure und Anmioniak zersetzt: 

OONH + HgO = COa + NH3. 

Sie verwandelt sich sehr leicht in eine polymere, feste 
porzellanartige Masse: Oyamelid. Man stellt sie dar durch Er- 
hitzen der 

Cyanursäure OgNgOjHg, welche ein dreimal so 
grosses Molekulargewicht besitzt, als die Oyansäure. Die 
Oyanursäure erhält man durch Einwirkung von Wasser auf 
festes Ohlorcyan: 

CgN,Cl, + 8H,0 = 0,N,03H, + 3HC1, 
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ferner doroh Erhitzen des mit Salzsäure gesättigten Harn- 
stoffs auf 150^: 

3C0N,H, = C3O3N3H3 + 3NH3. 
Sie krystallisirt mit 2 Mol. Wasser. 

Die Cyansäure ist eine einbasische, die Gyanursäure 
eine dreibasische Säure, welche mit den Metallhydraten drei 
Eeüien von Salzen bildet. Das Natriumsalz der Gyanursäure ist 
in concentrirter Natronlauge schwer löslich. 

Cyansaures Kalium, Ealiumcyanat GONE. 
Wird durch Schmelzen von Gyankalium mit Mennige Pb30^, 
erhalten, krystallisirt in dicken kurzen Nadeln oder Blättchen 
und wird durch Wasser leicht in Kaliumcarhonat und Ammo- 
niak zersetzt: 

CONK -f 2H2O = KHGO3 + NH3. 

Gyansaures Ammonium, GON(NH^), durch Zu- 
sammenleiten von Gyansäuregas und Ammoniakgas erhalten, 
setzt sich beim Kochen mit Wasser in Harnstoff um: 

GON(NHJ = GO<2?2. 
r*IH2 

Gy ansäur emethyläth er, CNO(GHa), durch Einwirkung 
von Natriummethylat auf Ghlorcyan darstellbar: 

CNCl -h GHsONa = CNOGH» + NaGl. 

Isocyansäure-Methyläther, G0N(GH8), entsteht neben 
Isocyanursäuremethyläther durch Destillation von methylschwefel- 
saurem Kalium mit cyansaurem Kalium und ist eine sehr flüchtige 
Flüssigkeit von heftüfem, zu Thränen reizendem G-eruch. lut 
AmmoniiJc liefert er Methylhamstoff: 

GONCGHs) + NH, = C0<^|^^^*^' 

mit Kalilauge gekocht, Methylamin und Kaliumcarhonat: 
GON(GH,) + 2KH0 = KtCO, + GHaNH«. 

Gyanursäuremethyläther, G8N8(OGEU)8t polymer mit 
Gyansäuremethyläther, bildet sich beim Stehenlassen des flüssigen 
C^ansäuremethyläthers und ist eine bei 132^ schmelzende Substanz, 
die bei 170^ in den Isocyanursäuremethyläther sich umwandelt. 

Isocyanursäuremethyläther, G80s(NGEU)8» polymer 
mit Isocyansäuremethyläther. Weisse krystallisirende Verbindung, 
bei 175® schmelzend, bei 295® siedend. Liefert beim Kochen mit 
Kali ebenfalls Methylamin. 

Entsprechend den zwei Reihen Gyansäureverbindungen 
giebt es zwei Reihen von Verbindungen, in welchen der Sauer- 
stoff jener durch Schwefel vertreten ist, dieSulfocyan- und 
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IsoBulfocyansäareverbindungen. Aber auch unter 
den Solfocyanverbindungen ist nur eine Säure und nur eine 
Beihe von Salzen bekannt. 

Sulfocyansäure, Schwefelcy an wasserst off- 
säure, Rhodanwasserstoffsäure, GSNH, ölige, der 
Essigsäure ähnlich riechende Flüssigkeit, die sehr leicht in 
Blausäure und Persulfocyansäure CaN^HgSg zerfällt. 

Sulfocyanursäure CgNsSsHs entsteht beim Erhitzen von 
Cyanorchlorid mit Natriumsulfid: CsNsCIs + 3Na9S4-08N8S8Na« 
-f-SNaCl, und ist ein gelbes, in Wasser kaum lösliches Erystall- 
pulver, welches wie die Oyanursäore eine dreibasische Säure ist. 

Solfocyankalinm, Bhodankalium, CSNK, wird durch 
Zusammenschmelzen von Cyankalium mit Schwefel erhalten. 
Es krystallisirt in dem Salpeter ähnlichen Säulen, ist zer- 
fliesslieh und in Wasser unter bedeutender Temperaturernie- 
drigung sehr leicht löslich. Mit Eisenchloridlösung selbst in 
verdünntester Lösung zusammengebracht förbt es sich roth. 

Snlfocyanammoniuii, Bhodanammonium, GSN(NH^), 
wird aus Schwefelkohlenstoff und Ammoniak dargestellt: 
CSa + aNHg = CSN(NHJ + H^S. 
Farblose, zerfliessliche, in Wasser und Alkohol leicht 
lösliche Tafeln. Im Oelbad auf 140® erhitzt, setzt es sich 
zum Theil in Schwefelharnstoff um: 

CSN(NHJ = CS<2^2. 

^£12 

beim Erhitzen auf 180® dagegen in sulfocyansaures Gruanidin 
(s. S. 57). 

Von den Aethern der Sulfocyansäure heissen diejenigen, 
welche den Gyansäureäthern entsprechen, Sulfocyansäure- 
äther, die den Isocyansäureäthern entsprechenden 
heissen Senf öle. 

Sulfocyansäure-Methyläther, CN(SCH8), ausmethyl- 
sohwefelsaurem Kalium oder Methyljodid und Sulfocyankalium 
darstellbar. Farblose, lauchartig riechende, bei 133® siedende 
Flüssigkeit. Wasserstoff im Status nascens verwandelt ihn in Blau- 
säure und Methylmercaptan: 

CNSCHa + H, = CHN + OHsSH. 

Beim Erhitzen mit einer geringen Menge Salzsäure auf 180® 
geht er zum Theil in den polymeren Sulfocyanursäure- 
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Methyläther (CN.SCH8)s über, welcher bei 188^ schmelzende 
Krystalle bildet, während ein anderer Theil in das isomere 
Methylsenföl sich umwandelt. 

Methylsenföl, CSCNOHs). Aus dem Methylaminsalz der 
Methylsulfocarbaminsäure (erhalten durch Zusammenbringen von 

Schwefelkohlenstoff und Methylamin ^<^P^^h ^^ Queck- 
silberchlorid dargestellt: 

OS<lW^^^+BgCU=^CS^(CR,) + HgS 
+ OH5N.HCI + HOI. 
Weisse, stechend nach Meerrettig riechende, bei 34^ schmel- 
zende und bei 119^ siedende Krystallmasse. 

Wasserstoff im Status nascens verwandelt es in Methylsulf- 
aldehyd und Methylamin: 

OSNCH» + ffl, = CHaS + CHsNHt. 
In der Blausäure kann das H auch noch durch das ein- 
werthige CN vertreten sein, und man erhält alsdann das 

Oyan CN"ON oder C^N^. Es wird durch Erhitzen 
von Quecksilbercyanid oder Silbercyanid dargestellt, findet 
sich in den Hochofengasen und wird beim Erhitzen von oxal- 
saurem Ammonium oder Oxamid mit Phosphorsäureanhydrid 
gebildet : 

C«04(NH4)« — 4HaO = C«Na 

ozftUaores Cyan 

Ammoniom 

CaOaCNHt)« — 2HtO = CaN». 

Oxamid. 

Umgekehrt verwandelt sich das Cyangas in wässeriger Lösung 
allmählich unter Wasseraufnahme in Ammoniumoxalat: 
C9N9 + 4HtO = 0904(NH4)9. 

Es ist ein farbloses, stechend riechendes Gas, das sich 
bei — 25® zu einer Flüssigkeit condensirt. Es ist entzünd- 
lich und brennt mit rother Flamme. 

In wässeriger Lösung zersetzt es sich schnell, indem eine 
braune , amorphe Masse sich ausscheidet, die Azulmsäure 
C4N4H4O9 = 2G9N9 + 2H9O. Nebenher entstehen kohlensaures, 
cyansaures imd oxalsaures Ammonium. 

Beim Erhitzen des Quecksilbercyanids bleibt ein brauner, 
amorpher Körper zurück, dessen Zusammensetzung gleich der des 
Cyans ist, dessen Molekulargrösse aber unbekannt ist, er heisst 
Paracyan. In der B.othgluth geht er in Cyan über. 

Aus Chlorcyan entsteht durch die Einwirkung von 
Ammoniak 
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Oyanamid CN^H, = CN.NH, oder C^^. 

ONOl + 2NH3 = CNjH^ + NH^Cl. 

Es ist ein krystallisirender, bei 40^ schmelzender Körper^ 
löslich in Wasser, Alkohol und Aether. In mit Ammoniak ver- 
setzter wässeriger Lösung verwandelt es sich allmählich in Di- 
cyandiamid (CN)«(NH9)9, welches in rhombischen, bei 205^ 
schmelzenden Tafeln krystallisirt und durch Säuren in das basische 
Dicyandiamidin CaNiHeO übergeführt wird. Auf 150® erhitzt, 
geht jedoch das Cyanamid in das trimolekulare Gyanuramid 
GtN8(NHa)s oder Melamin, welches in Octaedem krystalli- 
sirt, über. 

Zwischen dem Melamin (0N)8(NH9)8 und der Cyanursäure 
(GN)s(OH)s steht das Ammeiin (GN)8(NH9)aOH, durch Ein- 
wirkung von Kaliumhydrat auf Melamin zu erhalten: 

(0N)8(Nfl08 + KOH = (CN)8(NHg)tOK + NH8. 

AmmelinkaUum. 

Von den Nitroverbindungen des Grubengases erwähnen wir: 
Nitromethan, CHgNO^. Es entsteht durch Ein- 
wirkung von salpetrigsaurem SUber auf Jodmethyl und ist 
eine bei 101^ siedende Flüssigkeit Durch nascirenden 
Wasserstoff geht es in Methylamin über. Mit Natriumhydrat 
liefert es Natriumnitromethan OH^NaNO^, eine weisse 
feste Substanz, die durch Brom in Bromnitromethan 
CHjBrNOg, durch salpetrige Säure inMethylnitrolsäure 
CH(N02)N.0H übergeführt wird. 

Wird Methylalkohol mit einem Gemenge von Kochsalz, Sal- 
peter und Schwefelsäure destillirt, so entsteht Chlorpikrin oder 
Nitrochloroform CCUNOa, eine farblose, bei 112® siedende, 
durchdringend riechende Flüssigkeit, deren Dampf zu Thränen 
reizt* Durch nascirenden Wasserstoff wird er ebenfalls in Methyl- 
amin übergeführt. 

Nitro form CH(N0j)8 entsteht durch Einwirkung von Wasser 
auf Trinitrocyanmethyl. Es krystallisirt in würfelförmigen, unan- 
genehm riechenden und bitter schmeckenden Krystallen, die bei 
15® schmelzen und bei raschem Erhitzen heftiff explodiren. Durch 
Einwirkung von Salpeter-Schwefelsäure entsteht aus ihm 

Nitrokohlen Stoff, C(N09)4, eine bei 13® erstarrende, be. 
126® siedende, nicht explodirende und nicht entzündliche Plüssigkeiti 

In freiem Zustande nicht existirend, aber wegen der tech- 
nischen Anwendung einiger seiner Salze bemerkenswerth ist das 
Nitrocyanmethyl oder die Knall säure CN.OflaNO«, deren 
Quecksilbersalz CN.CHgN02 entsteht, wenn zu in Salpetersäure 
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gelöstem Quecksilber Alkohol gesetzt wird, und sich in prisma- 
tischen, durch Stoss heftig explodirenden Krystallen ausscheidet. 
(Anwendung zu Zündhütchen.) In ähnlicher Weise kann man auch 
Knallsilber erhalten. Beim Kochen des Knallquecksilbers mit 
Chlorkalium oder Chlorammonium entstehen die Salze der Ful- 
minursäure CsHsNgOs, einer der Cyanursäure isomeren Säure. 
Ausser dem Nitrocyanmethyl sind noch das Dinitrocyan- 
methyl CN.CH(N0«)9 und dasTrinitrocyanmethyl CN.C(NOt)t 
bekannt. 



Phosphorhaltige Derivate. 

Analog den Aminen (s. S. 49 u. f.) sind Yerbindungen 
bekannt, welche statt des dreiwerthigen Stickstoffs das drei- 
werthige Phosphoratom enthalten, Fhosphine genannt. 
Sie haben nicht mehr den ausgesprochen basischen Charakter, 
wie die Amine, d. h. sie verbinden sich nicht mehr so leicht 
mit Säuren zu Salzen. Hat doch der Phosphorwasserstoff 
selbst, von welchem sie sich ebenso ableiten, wie die Amine 
vom Ammoniak, nicht mehr das Bestreben, Salze zu bilden, 
und das allein leicht darstellbare Salz Phosphoniumjodid PH^ J 
wird durch Wasser energisch zersetzt in Phosphorwasserstoff 
und Jodwasserstoffsäure. Dagegen zeigen sie in hohem Maasse 
das Bestreben sich zu oxydiren, wobei natürlich der Phosphor 
aus dem dreiwerthigen Zustand in den fünfwerthigen übergeht. 
Die Phosphine entstehen in ähnlicher Beaktion wie die Amine. 
Phosphorwasserstoff wirkt auf die Jodide der Kohlen wasser 
Stoffe und erzeugt die Phosphine: 

CH3J + PH3 = CH3PH,.HJ, 

2CH3 J + 2PH3 = (CH3)2PH.HJ + PH^ J. 

Auch Fhosphoniumjodid wirkt auf die Jodide der Kohlen- 
wasserstoffe nach derselben Eichtung unter Abspaltung von Jod- 
wasserstoffsäure : 

CHg J + FH4J = CH8FH«.HJ + HJ. 

Wie oben erwähnt, zeigen die Fhosphine das Bestreben sich 
zu oxydiren, wobei eigenthümliche Derivate der Fhosphorsäure 
entstehen, welche Fhosphinsäuren genannt werden. Die Oxydation 
der Fhosphine wird leicht verständlich, wenn wir uns vergegen- 
wärtigen, dass der Fhosphorwasserstoff selbst leicht zu Fhosphor- 
säure oxydirt werden kann. Dabei lagert sich ein mit beiden 
Affinitäten an das F an (der Phosphor geht aus dem dreiwerthigen 
Zustand in den fünfwerthigen über), und die drei H gehen in OH 
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über. Bei der Oxydation der Phospbine findet derselbe Yorgang 
statt, nur dass die durch KohlenwasserstofEr^te ersetzten M des 
snbstitairten PHs keiner Oxydation unterliegen, dass nur die iiodi 
unvertretenen H in OH verwandelt werden: 

/H /OH 

P<^H wird oxydirt zu 0=P;^OH 

\h \oh 

PhosphorwABsentoff Phosphon&are 

/GH, /CH, 

P<^H wird oxydirt zu 0=P(-OH 

\h \oh 

Methylphosphin Methylphosphinsftare 

/CH, /CH, 

P^H, wird oxydirt zu 0=P<^CH, 

\h \oh 

Bimethylphosphin Dimethylphotphintftore 

/OH, /CH, 

P^CH, wird oxydirt zu 0=T(-CH8 

\CH, \CH, 

Trimethylphosphin Trimethylphosphinoxyd. 

Die Oxydation der Phosphine erfolgt demnach ganz in 
demselben Sinne wie die der Sulfhydrate und Sulfide (vergl. 
S. 40). 

Die Phosphorsäure ist bekanntlich eine dreibasische Säure, 
die Methylphosphinsäure ist eine zweibasische, die Dimethylphos- 
phinsäure eine einbasische Säure, das Trimethylphosphinoxyd ist 
keine Säure mehr, weil es kein Hydroxyl enthält. 

Die Oxydation geschieht mittelst rauchender Salpetersäure. 

Die Phosphine sind farblose, stark lichtbrechende, unangenehm' 
riechende Flüssigkeiten, die an der Luft sich leicht oxydiren und 
dabei, namentlich beim Erwärmen, von selbst entzünden« Dire 
Darstellung sowohl wie ihre Destillation muss daher stets bei 
Luftausschluss geschehen. 

Methylphosphin, CHsPHg. Ein bei gewohnlicher Tem- 
peratur farbloses, höchst unangenehm riechendes Gas, an Phos- 
phorwasserstoff erinnernd. Leitet man es in concentrirte Jod- 
wasserstoffsäure, so erhält man das in weissen fthomboedem 
larystallisirende Methylphosphoniumjodid CHaPHaHJ, 
welches durch "Wasser in seine Componenten wieder zersetzt wird. 
Durch rauchende Salpetersäure wird es in die zweibasische Me- 
thylphosphinsäure CH,PO(OH)« übergeführt. 

Dimethylphosphin, (CH,)jPH, eine bei 2b^ uedende, 
farblose, übelriechende Flüssigkeit, welche sich an der Luft frei- 
wülig entzündet. Durch rauchende Salpetersäure wird es in die 
einbasische Dimethylphosphinsäure verwandelt. 
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Trimethylphosphin, (OHs)sP. Wird erhal^fc<4ttfcli^_^ ^ 
Einwirkung von Fhofiphortriohlorid auf Zinkmethyl: 

2P01s + 3(CH»)iZn = 2(CH8)8P + 3ZnClt. 
Farblose, stark lichtbrechende, bei 40* siedende Flüssigkeit. Ver- 
bindet sich leicht mit Sauerstoff zu (0Hs)8P0, mit Chlor zu 
(CaOsPCl«, mit Brom zu (CHsjaPBr«, mit Schwefel zu (CH8)8PS 
mit Selen etc. 

Das Trimethylphosphin vereinigt sich mit Jodmethyl zu 

Tetramethylphosphoniumjodid, (GH8)4PJ) welches 
durch Silberoxyd wieder verwandelt wird in 

Tetramethylphosphoniumhydrat, (CHs)4P0H. 

Eine Yergleichung mit den Aminen lässt die Analogie 
beider Reihen von Verbindungen klar hervortreten. 

Ausserdem ist eine Verbindung bekannt, welcher keine Stick- 
stoffverbindung entspricht, die aber den Hydrazinen analog 
constituirt ist und vom flüssigen Phosphorwasserstoff PaH4 sich 
ableitet, das Phosphordimethyl, (0H8)4P« oder 

nn*>P~P<CQa*) eine farblose ölige Flüssigkeit, die bei 25® siedet. 

Arsenhaltige Derivate. 

Von dem gleichfalls drei- und fünfwerthigen Arsen sind 
das Methylarsin und Dimethylarsin noch nicht bekannt, weil 
die Einwirkung von Arsenwasserstoff auf Jodmethyl noch 
nicht untersucht worden- ist. Dagegen sind solche Verbin- 
dungen bekannt, in denen der Wasserstoff des Arsenwasser- 
stoffs durch Chlor vertreten ist: 

Arsenmonomethyldichlorid CHsAsClg, eine bei 133® 
siedende Flüssigkeit, welche sich mit CI2 vereinigt zuArsenmono- 
methyltetrachlorid CHsAsCU; 

Arsendimethylchlorid (CHa)t AsCl, bei ca. 100® siedende 
Flüssigkeit, aus welcher durch Einwirkung von Chlor Arsendi- 
methyltrichlorid (CH8)2A8Cl8 entsteht. Ferner 

Trimethylarsin (CH8)8A8, bei 120® siedende, farblose, 
widerlich riechende Flüssigkeit, welche wie das Trimethylphosphin 
sich mit Chlor, Brom, Jod, Sauerstoff, Schwefel etc. vereinigt. 
Endlich 

Tetramethylarsoniumjodid, (CEijiAnJf und 
Teiramethylarsoniumhydrat, (CHs)4AsOH. 
Die wichtigste Arsenverbindung des Methyls ist das 
Arsendimethyl, Kakodyl, no* -^^^ -^"^ChI ^^^^ 
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(CEU)4A8s. Es wird dargestellt durch Destillation gleicher Theile 
trockenen Kaliamacetats und Arsenigsäureanhydrids. Es ist eine 
bei 170^ siedende, höchst übel riechende Flüssigkeit, die an der 
Luft raucht und sich entzündet. Bei langsamem Sauerstofizutritt 
entsteht daraus Kakodyloxyd und Kakodj^säure. 

Kakodyloxyd, Alkarsin, chI^-^®"^'-^*^!! ^^®' 
(CH8)4AsaO. Das flauptproduct der trockenen Destillation von 
Kaliumacetat mit Arsenigsäureanhydrid. Widerlich riechendes, bei 
150^ siedendes Oel, das an der Luft nicht raucht, sich aber langsam 
oxydirt zu 

Eakodyl säure, Dime thy larsin säur e,Q-n^]>AsO(OH) 

oder (GHsjaAsOflH. Sie krystallisirt in grossen, zerfliesslichen 
Prismen, die geruchlos sind und bei 200® schmelzen. Die Kakodyl- 
säure entspricht der Dimethylphosphinsäure. 

Die der Methylphosphinsäure entsprechende Methylarsin- 
säure, GHsAsO(OH)9, ist ebenfalls bekannt und durch Einwirkung 
von Silberoxyd auf das Arsenmethyldichlorid, CEUAsGla, erhalten 
worden. 

Alle hier erwähnten Arsenverbindungen werden aus dem 
Kakodyl dargestellt. 

Antimonhaltige Derivate. 

Die Verbindungen des Methyls mit dem drei- und fünf- 
werthigen Antimon haben noch mehr ihren basischen Charakter 
elngebüsst. 

Man kennt das 

Trimethylstibin, (0H8)8Sb, erhalten durch Einwirkung 
von Antimonkalium, KsSb, auf Jodmethyl. Farblose bei 86® sie- 
dende Flüssigkeit. Es vereinigt sich mit Methyljodid zu 

Tetramethylstiboniumjodid, (CH8)4SbJ, harte Kry- 
stallmasse, welche mit feuchtem Silberoxyd 

Tetramethylstiboniumhydrat, (CH8)4SbOH, liefert 
Weisse, zerfliessliche Krystallmasse mit stark basischen Eigen- 
schaften. Femer ist bekannt 

Trimethylstibin Jodid, (CHslsSbJs, durch Digestion von 
Jodmethyl mit Antimon dargestellt. Schön krystallisirende Ver- 
bindung. 

In gleicher Weise erhält man aus Jodmethyl und Wismuth- 
kalium das Trimethylbismuthin, (CH8)8Bi, eine noch nicht 
näher untersuchte Verbindung. Ferner ist die Methylverbindung 
des Bors bekannt, das Bormethyl, (CH8)8B, ein farbloses Gtis 
von scharfem, eigenthümlichem Geruch. 
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YerbindungeD des Methyls mit Metallen. 

1) Digerirt man Jodmethyl mit fein gekörntem Zink, so er- 
hält man eine krystallisirte Verbindung, das Hethylzinkjodid, 
CHsZnJ, das bei der Destillation zerfällt in Zinkjodid und Zink- 
methyl, (OHa)aZn. 

2 CHsZn J = (0Hs)9Zn + Zn Ja. 

Das Zinkmethyl ist eine farblose, unangenehm riechende, bei 
46^ siedende Flüssigkeit, die an der Luft sich entzündet und mit 
granlich blauer Flamme brennt. Durch Wasser wird es sofort 
zersetzt zu Grubengas und Zinkhydrat: 

(CH8)tZn + 2H«0 = 2CH4 + ZnHaO«. 

2) Durch Einwirkung von Methyljodid auf Quecksilber 
erhält man das krystallisirende Methylquecksilberjodid, 
CHsHgJ, dagegen durch Einwirkung von Jodmethyl auf Natrium- 
amalgam das Methylquecksilber, (0H8)tHg. 

2CH8J + NaaHg = (CH,)9Hg + 2 NaJ. 

Eine farblose, in Wasser unlösliche, leicht entzündliche, bei 95^ 
siedende Flüssigkeit, deren Dämpfe sehr giftig sind. 

3) Jodmethyl imd Magnesiumfeile geben das Magnesium- 
methyl, (GHs^aMg, eine stark riechende, an der Luft sich ent- 
zündende Flüssigkeit. 

4) Zinkmethyl und Siliciumchlorid SiGU, setzen sich um zu 
Tetramethylsilicium, (CHa)4Si, und Ghlorzink: 

2 (CHa)«Zn + SiOU = (CH8)4Si + 2 ZnOl». 

Farblose, leicht entzündliche, bei 30^ siedende Flüssigkeit. 

5) Methyljodid und Zinnnatrium geben Zinntetramethyl, 
(GHs)4Sn, bei 78^ siedende ätherartig riechende Flüssigkeit. 

6) Bleiohlorid und Zinkmethyl geben Bleitetramethyl, 
rGHt)4-Pb. Aus dieser Verbindung ist die Vierwerthigkeit des 
Bleis hergeleitet worden. 

Wir haben bisher alle diejenigen Verbindungen abge- 
handelt, welche entweder nur ein Kohlenstoffatom enthalten, 
oder in denen doch die verschiedenen Eohlenstoffatome nicht 
unter einander verbunden sind, wie z. B. in dem Methyl- 
äther HgC'O'CHg, oder Trimethylamin HgC'lTCHg. Nur zwei 

CH3 
Verbindungen haben wir hier schon besprochen, in denen 
Kohlenstoff an Kohlenstoff gebunden ist, das Cyan NC'CN 
und das eigentliche Gyanmethyl H30'CN oder Acetonitril, 
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um sie nicht aus dem ZusamiDenhange zu reissen. Jetzt 
gelangen wir zu der grossen Anzahl von Verbindungen, welche 
mehrere an einander haftende Eohlensto£fatome enthalten. 

Im Grubengas können wir ein Wasserstoffatom durch 
die Methylgruppe ersetzen, GH3 CHg, so dass wir da9 
Dimethyl erhalten, aus welchen wir dann die Derivate in 
derselben Weise herzuleiten im Stande sind, wie die Methyl- 
verbindungen aus dem Grubengas. 



Og Reihe. 

Aethylverbindungen. 

Kohlenwasserstoffe. 

Unter den Verbindungen, welche zwei aneinander haftende 
Kohlenstoffatome enthalten, sind schon drei Kohlenwasser- 
stoffe bekannt, welche sich durch ihren Gehalt an Wasser- 
stoff unterscheiden: 

1) Die beiden Kohlenstoffatome können mit je einer 
Bindung an einander gekettet sein^ alsdann müssen mit jedem 
C noch drei Wasserstoffatome verbunden sein : HgC'CHg Ae than. 

2) Die beiden Kohlenstoffatome können mit doppelter 
Bindung an einander hängen, alsdann sind mit jedem C noch 
2 Wasserstoffatome verbunden: HjC'CH^ Aethylen. 

3) Die beiden Kohlenstoffatome können mit dreifacher 
Bindung an einander haften, alsdann kann jedes C nur noch 
ein Wasserstoffatom mit sich verbunden haben: HG-CH 
Acetylen. 

Aethan. A ethyl Wasserstoff, Dimethyl, CHs'CHs oder 
CaH«, entstent durch Erwärmen von Methyljodid mit Natrium: 

CHsJ + GH, J + 2 Na = 2NaJ + GHrGHa, 
femer durch die Einwirkung des Wassers auf Zinkäthyl: 

(C«H5>Zn + 2fl«ü = 2G«He + ZnHaO«, 
endlich durch Elektrolyse der Essigsäure: 

2CH8-GOOH = GH8"GHs + 2GO9 + H«. 
Es findet sich unter den Petroleumgasen und ist ein farbloses, mit 
schwach leuchtender Flamme brennbares Gas. Durch Einwirkung 
des Ghlors wird es in gechlorte AeÜiane verwandelt, z. B.: 
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CHg-CH, + Ol« = CHs-OHaOl + HCl. 

▲ethylohlorid 

^ Aethylen, Ölbildendes Gas, CH^'CHg oder C^H^. 
Es entsteht, wenn Aethylalkohol (1 Th.) mit einem Ueberschoss 
von concentrirter Schwefelsäure (6 Th.) erhitzt wird: 

CHs-OHaOH = CH«=OHa + HtO. 
Es wird also aus dem Molekül des Aethylalkohols 1 Molekül 
Wasser abgespalten. 

Farbloses, unangenehm und erstickend riechendes, giftig 
wirkendes, mit leuchtender Flamme brennbares Gas. Es ver- 
bindet sich direct mit Chlor, Brom und Jod: 

CHa^CH, + Cljj = CHaCrCHjCl, 
ebenso bei Gegenwart von Platinmohr mit Wasserstoff zu 
Aethan : 

CH^ "CHg — j— Hg = CHg CHg • 

Acetylen, CH=CH oder CgH,, 

Es entsteht direot aus seinen Elementen, wenn der elektrische 
Fonke zwischen Kohlenspitzen in einer Wasserstoffatmosphäre 
überschlägt. Es entsteht ferner, wenn organische Körper einer 
sehr hohen Temperatur ausgesetzt werden, wenn z. B. Grubengas, 
Alkohol, Aether etc. durch glühende Bröhren geleitet werden; 
endlich, wenn organische Körper (Aether, Benzol) mit einer un- 
genügenden Menge Sauerstoff verbrannt werden. In kleiner Menge 
ist es im Leuchtgas enthalten. — Dargestellt wird es durch 
Kochen von Aethylenbromid CHtBr'CHaBr mit alkoholischer 
Kalilauge : 

CaHißra + 2KH0 = 2KBr + 2H«0 + C,H«, 
oder durch Ueberleiten von Aethylenchlorid CHgCrCHaCl über 
rothglühenden Kalk. 

Das Acetylen ist ein farbloses Gas von starkem wider- 
lichen Geruch, das mit leuchtender, russender Flamme brennt. 
Mit nascirendem Wasserstoff verbindet es sich zu Aethylen. 
Ebenso verbindet es sich direct mit den Halogenen, z. B. mit 
Chlor zu CgHgCla und C^HjCl^. 

Charakteristisch ist seine Eigenschaft, von ammoniakalischer 
Kupferchlorürlösung CusCU, oder Silbemitratlösung AgNO«, absor^ 
birt zu werden. Im ersten Falle bildet sich ein rother Nieder- 
schlag, welchem die Zusammensetzung CaCus -|- H9O zukommt, im 
zweiten Falle ein brauner Niederschlag, welcher die analoge Zu- 
sammensetzung CaAgs -|- HaO besitzt. Beide Körper explodiren 
durch Daraufschlagen mit dem Hammer oder durch Erhitzen. 

Leitet man Acetylen über geschmolzenes Kalium, so bildet 
sich unter Wasserstofi'entwickelung CaHK und CaK«. 

Bei Gegenwart von Flatinmohr vereinigt es sich mit Wasser- 
stoff zu Aethan. 
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Halogen-Sabstitationsprodaete des Aethans. 

Aethylchlorid, C h 1 o r ä t h y 1 , CHg'CHaCl oder CaH^Cl 
Entsteht aus Aethan und Chlor. Es wird durch Einwirkung 
gasförmiger Salzsäure auf Aethylalkohol dargestellt und ist 
eine bei 12* siedende angenehm riechende Flüssigkeit. Durch 
Chlor wird es in höhere Chlorsubstitutionsproducte verwandelt. 

Von den höher substituirten Halogenderivaten des Aethans 
existiren, wie bereits in der Einleitung (S. 12) auseinander- 
gesetzt worden ist, je nach der Vertheilung der Chloratome 
an den beiden Eohlenstoffatomen, zwei Reihen isomerer Ver- 
bindungen. 

Aethylbromid, Bromäthyl, CHg'CHaBr oder CaH^Br. 

Es wird dargestellt, indem man Aethylalkohol mit gas- 
formiger Bromwaaserstoffsäure erwärmt, oder indem man zu Al- 
kohol, der geschmolzenen Phosphor enthält, allmählich Brom zu- 
tropfen lässt. 

Farblose, angenehm riechende, bei 39* siedende Flüs- 
sigkeit. 

Aethyljodid, Jodäthyl, Cflg'CHaJ oder C^HJ. 

1 Theil amorpher Phosphor, 5 Th. Alkohol und 10 Th. Jod, 
welche nach und nach hinzugefügt werden, überlässt man 24 Stun- 
den sich selbst und destillirt dann das Product. 

Farblose, bei 72^ siedende, am Licht sich gelb bis braun 
färbende Flüssigkeit. 

Aethylenchlorid, Elaylchlorid, Liquor hoUandicm^ 
Aethylmum chloratum, CHgCFCHjCl oder CgH^Clj. Entsteht 
beim Zusammenleiten von Aethylen CHj'CH^ mit Chlor am 
besten im Sonnenlicht. Angenehm dem Chloroform ähnlich 
riechende, bei 85^ siedende Flüssigkeit. Durch alkoholische 
Kalilauge wird es unter Abspaltung von HCl in gechlortes 
Aethylen übergeführt: 

CHaCrCHjCl -f KHO = CHj^CHCl -f KCl + KjO. 
Mit dem Aethylenchlorid isomer ist: 

AethyUdenchlorid,'^) CHg'CHCla. Es wird als erstes 
Product der Einwirkung von Chlor auf Chloräthyl, ferner durch 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Aldehyd CH3.CHO 



♦) Die in freiem Zustande nicht existirende zweiwerthige 
Atomgruppe CHg^CH^ ist zum Unterschiede von Aethylen CHa-CHt 
nAethyliden*' genannt worden. 

Pinner, Organ. Ghem. 9. Aufl. 6 
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erbalten. Farblose, angenehm riechende, bei 57,5^ siedende 
Flüssigkeit. 

Monochloräthylenchlorid, CHtCrCHCltoderCtHtCla. 
Es siedet bei 115®. IJurch alkoholische Kalilauge wird ihm ein 
HCl entzogen: 

CH«CrCHCl, + KHO = CHC1=CHC1 + KCl + HtO. 
Monochloräthylenchlorid, CHs'^CCl« oder CtHtCU, 
Methylirtes Chloroform. Es siedet bei 75*. Durch alkoho* 
lische !^ilauge wird es in Essigsäure übergeführt: 

CHs.CClg + 4KH0 = CHs.COgK + 3KCI + 2HtO. 
Dichloräthylenchlorid, CHCirOHClt oder CiHtCU, 
siedet bei 147«, wird durch KHO verwandelt in CHCl=CClt. 

Dichloräthylidenchlorid, CHgOrCClg oder CtHtCU, 
siedet bei 127,5®. Durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge ent- 
steht aus ihm ebenfalls CHCl=CClt. 

Pentachloräthan, CHCirOClg oder CaHCU, siedet bei 
158® und 

Perchloräthan, CCli^CCU oder CgCl«, das Endproduct 
der Einwirkung von Chlor auf Aethylchlorid, krystallisirt in wohl- 
ausgebildeten rhombischen Krystall^ die bei 185« schmelzen, aber 
schon bei 184® sieden, so dass es bei gewöhnlichem Luftdruck 
ohne zu schmelzen sublimirt. Es zerfällt mit schwach reducirenden 
Mitteln behandelt (Kaliumsulfhydrat) in C9CU und Clt. Wir sehen 
also, dass die höher chlorirten Aethane durch alkoholische Kali- 
lauge HCl abgeben, dass sie in gechlorte Aethylene übergehen. 
Vom Aethan sich ableitend, giebt es demnach folgende Chlor- 
substitutionsproducte : 

Chloräthyl CH«-CHtCl. Sdp. 12® 

Aethylenchlorid CHgCrCHgCl. Sdp. 85® 

Aethylidenchlorid CHs'CHCli. Sdp. 57.5® 

Monochloräthylenchlorid . . . CHaCPCHCU. Sdp. 115® 
Monochloräthylidenchlorid . . CHs'CCU. Sdp. 75® 

Dichloräthylenchlorid .... CHCU"OHClt. Sdp. 147® 
Dichloräthylidenchlorid . . . CHtCrCCU. Sdp. 127.5® 

Pentachloräthan CHCU'CCla. Sdp. 158® 

Perchloräthan CCU'CCl«. Sdp. 184®. 

Der sogenannte Aether anaestheUcua ist ein (i^emisch von ge- 
chlorten Aethylchloriden, siedet zwischen 110® und 130® und be- 
steht der Hauptmenge nach aus Trichloräthan, Tetrachloräthan 
und Pentachloräthan. 

Aethylenbromid, CHjBf-CHjBr oder CjH^Brj, wird 
durch Schütteln von Aethylen mit Brom erhalten. Farblose, 
bei 9^ krystallisirende und bei 129^ siedende Flüssigkeit. 

Aethylidenbromid, CHs'CHBrt, aus Aldehyd, C9H4O, 
und Phosphorbromid erhalten, ist eine farblose, bei 114® destilH- 
rende Flüssigkeit. 

Aethylenjodid, CHg J'CH« J oder C3H4J9. Aethylen ver- 
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einigt sich mit Jod zu ^ser Verbindung. Farblose, bei 73^ 
schmelzende« schnell gelb werdende Erystalle. 

Vom Aethylen leiten sich gleichfalls Substitationspro- 
ducte her: 

Monochloräthylen, 0H9=CHC1. Aus Aetbylenchlorid 
durch Kalilösung darstellbar, siedet bei — 18^. 

Dichlor äthylen, CHC1=CHC1, aus Monochloräthyliden- 
chlorid darstellbar, siedet bei 37®. 

Trichloräthylen, CHCl^CClg, siedet bei 87^ 

Tetrachloräthylen, CCl9=CCl2, siedet bei 117^ Aus 
CtCle und Kaliumsulfhydrat zu erhalten. 

In gleicher Weise sind bromirte und jodirte Producte be- 
kannt, die in analoger Reaction wie die Chloride entstehen. 



Hydroxyl-Substitutionsproducte des Aethans. 
Aethylalkohol, Alkohol par excellence, Weingeist, Spiri- 
tus vini, CHg'CHaCOH) oder CgH^O. Der Alkohol bildet den 
Ausgangspunkt zur Darstellung aller Aethylverbindungen. Im 
Grossen wird er gewonnen durch Gährung des Traubenzuckers, 
die durch den Hefepilz bewirkt wird, und die wir beim Zucker 
beschreiben werden. Der Traubenzucker zerföUt dabei in 
Alkohol und Kohlensäure: 

Traubenzacker. 

Man stellt jetzt den Alkohol industriell dar aus stärke- 
mehlhaltigen Stoffen (Eoggen, Reis, Kartoffeln, unter Zusatz 
von Malz) oder aus rohrzuckerhaltigen Stoffen (Runkelrüben- 
melasse). Sowohl das Stärkemehl als der Rohrzucker sind 
nicht gährungsfähig, können aber leicht in gährungsföhigen 
Zucker verwandelt werden, beide unter Aufnahme von Wasser : 

Stärkemehl. 
Bohrzuoker. 

Bei der Gährung des Traubenzuckers bilden sich neben dem 
Aethylalkohol geringe Mengen von Alkoholen höherer Kohlenstoff- 
reihen, namentlich Amylalkohol, doch stets in verhältnissmässig so 
geringer Menge, dass wir sie hier bei Aufstellung der Gleichungs- 
formel übergehen können. 

Durch Destillation des Gährungsproductes erhält man einen 
mit Wasser vermischten Alkohol, den man, da sein Siedepunkt 
unter dem des Wassers liegt, in grossen Apparaten sowohl von 
der grössten Menge des Wassers, als namentlich von den Bestand- 
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theilen, die seinen Geschmack sehr beeinflussen (Alkohole der 
höheren Kohlenstoffreihen, Fusel), befreit. Man gewinnt so ein 
Product, welches etwa 93 pCt. Alkohol und 7 pCt. Wasser ent- 
hält. In den Gewerben wird dieser Alkohol verwendet. 

Um daraus absoluten Alkohol darzustellen, lässt man ihn 
erst längere Zeit (8—14 Tage) über gebranntem Kalk stehen und 
destillirt ihn dann ab. 

So dargestellt bildet der Alkohol eine farblose, leicht be- 
wegliche Flüssigkeit, die bei 78.5^ siedet, bei 15^ das spec. 
Gew. 0.79 besitzt und erst bei — 130® erstarrt. Er ist giftig 
und bewirkt, in die Venen eingespritzt, in kurzer Zeit den 
Tod. Er besitzt erfrischenden Geruch, brennenden Geschmack, 
zieht mit Begierde Wasser an, so dass er manchen Salzen 
das Krystallisationswasser entzieht (z. B. dem Natriumsulfat: 
NagSO^ + lOHgO), ist entzündlich und brennt mit bläulicher, 
schwach leuchtender Flamme. 

Er löst ätherische Oele, Harze, Fette, Brom, Jod, in 
kleiner Menge Schwefel und Phosphor. 

Da in einer alkoholischen Flüssigkeit der Gehalt an Alkohol 
den Werth derselben bedingt, so bestimmt man, wenn diese ledig- 
lich aus Wasser und Alkohol besteht, die Menge des letzteren aus 
dem specifischen Gewicht derselben. Man hat Tabellen entworfen, 
welche für jedes Procent steigenden Alkoholgehaltes das spec. 
Gew. angeben, also z. B. ein Gemisch von 1 pCt. Alkohol und 
99 pCt. Wasser hat das spec. Gew. U.9985 etc. Da aber der Al- 
kohol mit dem Steigen und Sinken der Temperatur sich stark aus- 
dehnt und zusammenzieht, so ist jene Tabelle nur für eine be- 
stimmte Temperatur giltig, und zwar für 12^ R. oder J5® C. Ist 
die Temperatur des verdünnten Alkohols eine andere, als die an- 
gegebene, so hat man den gefundenen Alkoholgehalt auf den bei 
dieser Temperatur geltenden zurückzuführen. Dazu ist eine neue 
Tabelle entworfen worden, welche den in dem Temperaturintervall 
von —10^ bis + 30^ R. gefundenen Werth auf den wahren Werth 
reducirt. Ein ÖOprocentiger Alkohol zeigt z. B. bei — 10*^ einen 
scheinbaren Gehalt von bO.4 pCt, und bei + 30<* von 68.5 pCt. 
Alkohol an. Zur Bestimmung des Alkoholgehaltes mittelst des 
spec. Gew. sind also beide Tabellen unerlässlich. Enthält die 
alkoholische Flüssigkeit noch andere Stoffe aufgelöst (wie z. B, das 
Bier, der Wein etc.), so muss erst etwa die Hälfte der Flüssigkeit 
abdestillirt, der Gehalt an Alkohol im Destillat bestimmt und auf 
die gesammte Flüssigkeit berechnet werden. 

Der Alkohol kann auf synthetischem Wege aus seinen 
Elementen zusammengesetzt werden. 

Lässt man nämlich den elektrischen Funken zwischen Kohle- 
polen durch Wasserstoff schlagen, so verbindet sich der Kohlen- 
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Stoff mit dem Wasserstoff zu Acetylen CH=CH, dieses vereinigt 
sich mit Wasserstoff zu Aethylen CHa-CHg, welches mit Schwefel- 
säure sich verbindet zu Aethylschwefelsäure : 

CHa^CH, + H9SO4 = CHa.CHaHSOi. 
Die Aethylschwefelsäure endlich wird durch Kalilauge in 
Alkohol übergeführt: 

CHs-CHaHSO* + 2KH0 = CHa-CHaOH + K9SO4 + H9O. 
Der Aethylalkohol verbindet sich mit verschiedenen Salzen, 
z. B. mit Calciumchlorid zu krystallisirenden Verbindungen. 
Die Alkalimetalle, Kalium, Natrium, etc. lösen sich darin unter 
Wasserstoffentwickelungauf und bilden Kaliumalkoholat, Natrium- 
alkoholat etc. Diese in reinem Zustande schwer zu erhalten- 
den Verbindungen sind weisse feste Körper, welche an der 
Luft begierig Feuchtigkeit und Kohlensäure anziehen und sich 
zersetzen. Schon durch Wasser werden sie in Alkohol und 
Kaliumhydrat bez. Natriumhydrat zerlegt. 

Setzt man concentrirte Schwefelsäure zu Aethylalkohol, 
80 erwärmt er sich stark und bildet die Aethylschwefel- 
säure: 

C,H,0 + H,SO, = C,H,HSO, + H^O, 

welche mit den Metallen Salze bildet. Mit Wasser gekocht, 
wird sie zu Schwefelsäure und Alkohol zersetzt: 

C,H,HSO, + H,0 = C,H,.OH + H,SO,. 
Ebenso zerfallen ihre Salze beim Kochen mit Wasser in pri- 
märe Sulfate und Alkohol, z. B. 

C^HjKSO^ + H^O = CjH.OH + KHSO^. 
(Vergl. übrigens Methylalkohol.) 

Isomer mit der Aethylschwefelsäure ist die I s ä t h i o n s ä u r e 

CHa(OH) 
oder Oxäthylsulfonsäure I , welche man durch Ver- 

CHaSOaH 
setzen von Aethylen, Aether oder Alkohol mit Schwefelsäureanhy- 
drid und Kochen mit Wasser erhält Ihre Salze sind leicht kry- 
stallisirbar. Sie ist eine Sulfonsäure, d. h. in ihr ist der Schwefel 
der Gruppe SOsE direct mit Kohlenstoff verbunden. Von der 
Isäthionsäure leitet sich ab das Taurin, oder die Amidoäthyl- 

CHa(NH2) 

sulfonsäure) . Das Taurin kommt in der Natur vor 

CBaSOsH 
und ist das Zersetzungsproduct einer in der Galle enthaltenen 
hochconstituirten Säure, der Taurocholsäure. Es bildet farblose, 
durchsichtige, sechsseitige, säulenförmige Krystalle, die in Wasser 
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löslich, in Alkohol und Aether anlöslich sind, ist gegen Säuren 
sehr beständig, wird jedoch durch Kochen mit Kalilauge zersetzt. 

Chlorkalk verwandelt den Alkohol in Chloroform CHCl,. 
Chlor in Alkohol geleitet bildet Chloral CjHClgO. 

Durch oxydirende Substanzen wird der Alkohol in Alde- 
hyd und Essigsäure übergeführt. 

Mit den Säuren giebt der Alkohol die zusammengesetzten 
Aether; z. B. 

1)Salpetersäure-Aethyläther, Aethylnitrat, 
OsHsO.NOs, darstellbar durch Destillation eines Gemisches von 
1 Vol. Alkohol und 2 Vol. Salpetersäure (1.4 spec. Gew.) unter 
Zusatz einer geringen Menge Harnstoff (zur Vermeidung der Bil- 
dung von salpetriger Säure). Farblose, bei 87^ siedende Flüssig- 
keit. 2) Salpe trigsäure-Aethylät her, Aethylnitrit, 
C9H5ONO, durch Einleiten von salpetriger Säure in Alkohol zu 
erhalten. Wird ein Gemisch von Alkohol und Salpetersäure ohne 
Zusatz von Harnstoff der Destillation unterworfen, so erhält man 
ebenfalls vorzugsweise Salpetrigsäure- Aethyläther, weil durch die 
reducirende Kraft des Alkohols die Salpetersäure zuerst in sal- 
petrige Säure übergeführt wird, und diese alsdann auf den noch 
unveränderten Alkohol einwirkt. 

Durch Destillation von Alkohol mit Salpetersäure bereitet, 
ist der officinelle Spiritus aetheris nitrosi nichts anderes als eine 
Auflösung von Salpetrigsäure-Aethyläther in Alkohol. 

Das Aethylnitrit ist eine farblose, bei 16.5® siedende, ange- 
nehm riechende und in 40 Theilen Wasser lösliche Flüssigkeit 

Aether^ auch Schwefeläther genannt, Aether stdfu' 
ricus, CgHj'O'CjHj oder C^H^^O, Aethyloxyd. 

Die allgemeine ßildungsweise der Aether ist beim Methyl- 
alkohol besprochen worden. Der Aethyläther wird durch Erhitzen 
einer Mischung von 9 Th. Schwefelsäure mit 5 Th, Alkohol von 
90 pCt. auf 135® bis 140® dargestellt. Der Apparat ist so einge- 
richtet, dass man continuirlich Alkohol zufliessen lassen kann, weil 
bei dem Aetherbildungsprocess die Schwefelsäure sich stets rege- 
nerirt. Zuerst bildet sich nämlich Aethylschwefelsäure : 
CgHeO + H2SO4 = C2H6HSO4 + H9O. 

Die Aethylschwefelsäure zersetzt sich mit einem zweiten Mole- 
kül Alkohol bei 140® in Aether und freie Schwefelsäure, in ana- 
loger Reaction, wie sie durch Wasser in Alkohol und Schwefel- 
säure zerlegt wird: 

C2H6flS04 + HÖH = CaHsOH + H2SO4, 
C2H5HSO4 + CaHöOH == OaHftOCaHö + H9SO4. 

Das Wasser und der Aether destilliren bei dieser Temperatur 
ab, es bleibt also stets concentrirte Schwefelsäure zur Zersetzung 
neuer Mengen Alkohols. 
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Der Aether wird durch Waschen mit Wasser von mit 
übergerissenem Alkohol und durch gebrannten Ealk von Feuch- 
tigkeit befreit. Er ist eine farblose, leicht bewegliche Flüssig- 
keit Yon angenehmem Geruch und brennendem Geschmack. 
Speo. Gew. bei 0^ = 0.736. Er siedet bei 35®, ist leicht ent- 
zündlich und brennt mit leuchtender Flamme. 

Der Aether ist mit Alkohol mischbar, löslich in 18 Th. 
Wasser, und löst seinerseits ^j^^ seines Volums Wasser. Er 
bewirkt eingeathmet Trunkenheit, dann Besinnungslosigkeit und 
Empfindungslosigkeit; man hat ihn deshalb vor Anwendung 
des Chloroforms zur Hervorbringung von Unempfindlichkeit bei 
schmerzhaften Operationen angewendet. 

Chlor wirkt auf den Aether ein und substituirt Wasserstoff. 
Man erhält also: 

Jlonochlorather C4H9CIO, farblose bei 97 — 98^ siedende Flüssigkeit; 

Dichloräther CaHsCUO, bei ca. 145® siedende Flüssigkeit; • 

Tetrachloräther C^^CUO, bei 190<^ siedendes Oel; 

Perchloräther C4CI10O, bei 69® schmelzende Krystalle. 

Die Constitution des Monochloräthers ist: CHt.CflC1.0.0H9.CHt, 

des Dichloräthers: CHtCl.CHC1.0.CH9.0Hs, 

des Tetrachloräthers: CCls.CHCLO.CHt.OHt. 

Mit firom liefert der Aether eine leicht zersetzliche krystalli- 
sirende und bei 22® schmelzende Verbindung CiHioO.Brs. 

Lässt man metbylschwefelsaures Kalium oder Jodmethyl 
und Natriumäthylat auf einander wirken, so erhält man den 
Zwischenkörper zwischen Methyläther und Aethyläther, den 

Methyläthyläther, C,H5''0"CH8 oder OgHgO. Er 
siedet bei -f- 11^ und ist in seinen Eigenschaften dem Aethyl- 
äther ähnlich. Er ist ein Beispiel eines gemischten Aethers 
(S. 32). 

Aldehyd, Acetaldehyd, CHg'CHO odor C^H^O. Der 
Aldehyd entsteht bei der Oxydation des Alkohols, z. B. durch 
Einwirkung der Ohromsäure auf Alkohol. 

Jetzt erhält man ihn in unreinem Zustande aus den Spiritus- 
raffinerien als sog. Vorlauf. Bei der Bectification des Alkohols 
müssen einige noch nicht näher untersuchte Bestandtheile des 
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Bohspiritus, welche ausser dem Fusel demselben einen unange- 
nehmen Geruch verleihen, zerstört werden. Man lässt daher den 
Rohspiritus eine Reihe von Kohlenfiltem passiren, wobei die in 
den Kohleporen condensirte Luft oxydirend wirkt. Zugleich 
wird aber ein Theil des Alkohols oxydirt, und dieser Theil geht 
dann bei der Destillation zuerst über und wird getrennt aufge- 
fangen. Aus dem Vorlauf wird der Aldehyd durch fractionirte 
Destillation gewonnen. 

Der Aldehyd ist eine farblose, leicht bewegliche, er- 
stickend riechende Flüssigkeit, von 0.8 spec. Gew., die bei 
21® siedet. Er ist mit Wasser und Alkohol unter Erwärmung 
mischbar, in Aether in allen Yerhältnissen löslich. Er ist 
entzündlich. 

Charakteristik der Aldehyde. 

Die Aldehyde zeichnen sich durch ihre sehr grosse Reac- 
tionsfähigkeit aus und zwar ist es das an ein Eohlenstoff- 
atom doppelt gebundene Sauerstoffatom, welches diese Reac- 
tionsfahigkeit besitzt: 

A. Der Sauerstoff kann leicht mit einer Affinität vom 
Kohlenstoff losgelöst werden und verwandelt sich dabei in 
Hydroxyl. So können die Aldehyde: 

1. durch nascirenden Wasserstoff in ihre Alkohole zurüok- 
verwandelt werden: 

CH3.CH=0 + 2H = CHs-CH^OH; 

2. können sie sich direct vereinigen a) mit Ammoniak 
zu den Aldehydammoniaken: 

CH3.CH=0 + NH, = CH3.CH<0^; 

b) mit Blausäure zu den Nitrilen der nächst höheren 
Oxy säuren: 

CHg.CH^O + HCN = 0H8.CH<^^; 

c) mit sauren schwefligsauren Alkalien zu meist schwer 
löslichen charakteristischen Salzen, so dass die Aldehyde häufig 
durch diese Reaction erkannt werden: 



CHg.CH^O -f NaHSOg = CH8.CH< 



SOgNa 
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B. Dae Sauerstoffatom kann leicht ausgetauscht 
werden. So liefern die Aldehyde unter Wasserabspaltung 

a) mit Schwefelwasserstoff die Thioaldehyde; 

CH3.CHO + H^S = CHg.CHS + HjO ; 

b) mit Aminbasen und Säureamiden substituirte Basen: 
CHg.ClTO + CH3NH2 = CH8.CH=NCH3 + H^O ; 

Aethylidenmethylamin. 

c) mit Hydroxylamin die sogenannten Aldoxime: 
CHg.OH^O 4. NHjOH = CHg.CH^NCOH) + H,0. 

Hydroxylamin Aethylaldoxim. 

Die Aldehyde vermögen ferner leicht sich zu polymeri- 
siren. Auch hierbei löst sich, wie bei den unter A. aufgeführten 
Beactionen das Sauerstoffatom mit einer Affinität vom Kohlenstoff 
los, und durch die frei werdenden Affinitäten werden mehrere 
Moleküle mit einander vereinigt; z.B. CHj,.Cfl-0 giebt zunächst 

CHg.CH^ , und nun vereinigen sich drei derartige Eadikale 

mit einander zu CHg.CETO'CH.CHg (Paraldehyd). 

0"CH"0 
I 
CHg 

Endlich besitzen die Aldehyde ein grosses Bestreben sich 
höher zu oxydiren, also das neben dem Sauerstoff befindliche 
Wasserstoffatom in Hydroxyl übergehen zulassen: (CH3.CHO 
geht über in CH3.C(0fl)0). Biese Oxydation erfolgt lang- 
sam schon beim Stehen der Aldehyde an der Luft, schnell 
durch oxydirende Substanzen. So vermögen die Aldehyde 
Silbersalze zu zersetzen und metallisches Silber daraus zu 
erzeugen. Da hierbei die Entstehung des Silbermetalls ohne 
gleichzeitige Gasentwickelung stattfindet, so lagert sich das 
Silber als spiegelnder Ueberzug an die Innenwand des Glases 
an. Erwärmt man eine verdünnte Aldehydlösung mit einer 
schwach ammoniakalischen Silbernitratlösung, so entsteht ein 
sogen. Silberspiegel. Durch diese Reaction werden die 
Aldehyde meist erkannt. 

Ausser durch Oxydation der Alkohole können die Alde- 
hyde auch dargestellt werden aus den ihnen entsprechenden 
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Säaren, indem man ein Salz derselben mit ameisensanrem 
Salze mischt und destillirt: 

CHg.COONa 4- HCOONa = Na^OOg + CH3.COH. 

MsigMor. Natriam ameiMnt. Natr. 



Leitet man in eine ätherische Lösung von Aldehyd 
Ammoniakgas, so bildet sich 

Aldehydammoniak CH3"CH<^^ oder CgH^NO. 

OtHiO + NH, = CHtNO. 

In Rhomboedern krystallisirende, bei 100^ destiUirende Sub- 
stanz, aus welcher durch Säuren wieder Aldehyd erzeugt wird. 

Durch Schwefelwasserstoff entsteht aus dem Aldehydammoniak 
das Thialdin GeHuNS«: 

3C«H7NO 4- 3H»S = CeflisNSa + (NHi^S + 3H,0. 

Mit Kalilauge behandelt verwandelt sich der Aldehyd 
in eine gelbe harzige Masse, Aldehydharz. 

Der Aldehyd polymerisirt sich in zwei Modificationen : 
1) Paraldehyd, welcher durch Zusammenlagerung dreier 
Moleküle Aldehyd entsteht: aCgH^O = C^HigOg ; farblose, 
in der Winterkälte fest werdende, bei 12* schmelzende, bei 
125® siedende Flüssigkeit von ätherischem Geruch. 2) Met- 
aldehyd, der wahrscheinlich durch Zusammenlagerung von 
sechs Molekülen Aldehyd entsteht: öCgH^O = CiaHg^O^, 
bildet lange stark glänzende Nadeln, die bei 115® ohne zu 
schmelzen und unter theilweiser Umwandlung in gewöhnlichen 
Aldehyd sublimiren, beim Erhitzen auf dieselbe Temperatur 
in geschlossenem Eohr jedoch vollständig in den gewöhnlichen 
Aldehyd sich umwandeln. 

Mit einer Spur Salzsäure bei 100® digerirt, geht der 
Aldehyd unter Ausscheidung eines Moleküls Wasser aus 
2 Molekülen Aldehyd in einen condensirten Aldehyd über, den 
€rotonaldehyd C^HeO: 

2C2H^0 — H,0 = C^HeO. 

Als Zwischenproduct bildet sich hierbei die durch Anein« 
anderlagerung zweier Aldehydmoleküle entstehende Verbindung 
C4H802 = CH8.CH(OH).CHa.0flO, Aldol, welche man durch 



> 
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^usammenstehenlassen von Aldehyd mit verdünnter Salzsäure bei 
niederer Temperatur erhalten kann, und welche bei höherer Tem- 
peratur durch die Einwirkung der Salzsäure Wasser abspaltet und 
in Grotonaldehyd übergeht. 

Der Aldehyd ist, wie wir es beim Methylaldehyd bereits ent- 
wickelt haben, das Zersetzungsproduct des unbeständigen und daher 

beim Entstehen zerfallenden Körpers OHaCH<CQg^ 
CH8-CH<^§ - H9O = CHj-CHO. 

Wenn nun auch dieser Körper, welcher Aethylidenhydrat 
zu bezeichnen wäre, nicht beständig und daher in reinem Zustande 
nicht gekannt ist, so sind doch Derivate von ihm bekannt. Das 

Aldehydammoniak ist z. B, das Amid desselben: CHs'OH<^^g;' 

Femer ist bekannt der Aethyläther desselben OHa"Ofl<CQri'^ 

oder G«H]i09) das Acetal. Es entsteht mit dem Aldehyd zu- 
gleich bei der Oxydation des Alkohols, ist eine farblose, ätherisch 
riechende, bei 104^ siedende Flüssigkeit. Auch der Essigäther 
des OH8.GH(OH)9 ist dargestellt worden: 



OHa~Ofl<CQ*r« g Q = CeHioO. 



C«Hs 

Vom Aldehyd leiten sich chlorirte SubstitutioDsproducte 
ab: Monochloraldehyd, Dichloraldehyd, Trichloraldehyd 
oder Ghloral. 

Der Monochloraldehyd GHiGLGHO ist eine bei 8b^ 
aiedende, der Dichloraldehyd GHGI9.GHO eine bei 90^ siedende 
Flüssigkeit. Beide verwandeln sich beim Aufbewahren durch Poly- 
merisation in feste Massen. 

Chloraly CCI3.CHO oder C^HClgO. Es wird durch Ein- 
leiten von Chlor in 98proceQtigeQ Alkohol und Zersetzen des 
entstandenen Productes mit concentrirter Schwefelsäaire er- 
halten. Durch die Einwirkung des Chlors geht der Alkohol 
aunächst in Aldehyd über: CaH^O + CI2 = C^H^O + 2HC1, 
und dieser wird dann weiter chlorirt: C3H^0-(-3Cl2 = 
G^HClgO+BflCl. 

Das Chloral ist eine farblose, eigenthümlich riechende 
bei 94^ siedende Flüssigkeit, die mit Begierde Wasser anzieht 
und beim Aufbewahren in eine feste, in Wasser völlig unlös- 
liche Masse, Metachloral, sich verwandelt. Mischt man 
Chloral mit Wasser, so entsteht unter bedeutender Temperatur- 
erhöhung das 
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Chloralhydrat, CCl3'CH<^^ oder CgHCIgO+HgO. E& 

ÜH 

ist eine in weissen Tafeln krystallisirende Verbindung, die 

bei der Destillation in Chloral nnd Wasser zerfällt. Es wird 

als schlafbringendes Mittel benutzt. 

Mit Alkohol verbindet sich das Chloral gleichfalls und bildet 

da8ChloralalkoholatCCl,"CH<Q^2^oderC9HCl80+C9HeO, 

eine in langen Nadeln krystallisirende Verbindung. 

Durch Alkalien wird dasChloral in Chloro- 
form und Ameisensäure zersetzt: 

CClg'CHO + KHO = CCI3H + CHKO2. 
Das Chloral verhält sich in seinen Eeactionen wie ein 
Aldehyd. Es verbindet sich mit sauren schwefligsauren 
Alkalien zu krystallinischen Verbindungen, es reducirt Silber- 
lösung, es wird zu Trichloressigsäure oxydirt u. s. f. 
CClg'CHO + = CClg'COjH 

Trichloressigsäare. 

Das Chloral vereinigt sich direct mit Blausäure zu Chloral« 
cyanhydrin CC1,-CH<^^ = CCU-CHO + HON. 

Durch Einwirkung von Brom auf Alkohol entsteht das 
Bromal CBrs-CHO, eine durchdringend riechende, bei' 172® 
siedende Flüssigkeit, die durch Alkalien zu Bromoform CHßra 
und Ameisensäure zersetzt wird, mit Wasser sich zu Bromal- 
hydrat verbindet und in chemischer Beziehung vollständig dem 
Chloral analog ist. 



Essigsäure, Acidum aceticum^ CHg^CCOH oder CgH^O^. 
Wie der Aethylalkohol der wichtigste aller Alkohole ist, so 
ist die Essigsäure die wichtigste aller organischen Säuren. 
Sie findet sich in manchen Pflanzensäften (als Kali- und Kalk- 
salz), in den Drüsensäften etc. Sie entsteht durch Oxydation 
des Alkohols und des Aldehyds, durch Destillation des Holzes, 
femer durch Behandlung des Cyanmethyls (Acetonitril) 
mit Kalilauge: 

CHg'CN -f KHO + H^O = CHg-COOK + NH3. 

Im Grossen wird sie dargestellt: 

1) Aus Alkohol Man lässt 8 — lOprocentigen Weingeist 
über mit Essig angefeuchtete Buchenholzspähne, welche in grossen 
Fässern eingepresst sich befinden, langsam tropfen und durch die 
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Spähne rieseln, wobei er der oxydirenden Wirkung der Luft einen 
grossen Raum darbietet. Die Fässer haben nahe am unteren und 
am oberen ßoden, welcher siebartig durchbohrt ist, je eine Eeihe 
von Lochern, um der atmosphärischen Luft die Circulation zu ge- 
statten. Die Temperatur in den Räumen, in welchen die Essig 
bildenden Fässer (Essigbilder) stehen, wird auf 24—30^ er- 
halten. Man lässt den Alkohol zur vollständigen Oxydation mehr- 
mals die Fässer passiren. Diese Oxydation ist jedoch kein ein- 
facher chemischer rrocess, sondern eine besondere Art von Gährung, 
hervorgerufen durch den Essigpilz (Mycoderma aceti), 

2) Aus Holz. Holzessig, Acetum pyrolignomm. Holz 
wird in Cylindem zur Rothgluth erhitzt. Es entstehen gasförmige 
{Leuchtgas, Holzgas), wässerige und theerige Producte. Die 
wässerigen Producte enthalten neben anderen Bestandtheilen Essig- 
säure und Methylalkohol: sie werden mit Kalk gesättigt, zur Trockene 
destillirt, der Destillationsrückstand (essigsaurer Kalk) wird mit 
einer Säure zersetzt und die frei gewordene Essigsäure abdestillirt. 

Ausserdem wird sie noch aus Wein (Weinessig) und ver- 
schiedenen Obstsorten (Obstessig) dargestellt. 

Die wasserfreie Essigsäure, Eisessig, Acidum aceticum 
^laciale, ist bei niederer Temperatur fest und schmilzt bei 
17^, Bei gewöhnlicher Temperatur ist sie eine farblose, 
fitechend riechende, auf der Haut Blasen erzeugende Flüssig- 
keit, die bei 118^ siedet, das spec. Gewicht 1.0553 besitzt, mit 
Wasser, Alkohol und Aether mischbar ist, stark sauer reagirt 
und Kohlensäure aus ihren Verbindungen austreibt, Sie ist 
-einbasisch und bildet Salze und Aether. 

Um in einer verdünnten Essigsäure (dem Essig, welcher 
eine 5 — 10 Proc. Säure enthaltende wässerige Lösung der Essig- 
säure ist) den Gehalt an absoluter Essigsäure zu messen, kann das 
specifische Gewicht derselben nicht benutzt werden, weil eine Säure 
von 96 Proc. dasselbe specifische Gewicht besitzt, wie eine von 
70 Proc. Es nimmt nämlich das spec. Gewicht der wasserhaltigen 
Essigsäure mit dem Wassergehalt zu, bis auf 1 Mol. C9H4O2 1 Mol. 
H«0 vorhanden (1.0754), ^Iso das Hydrat CaHiOi.HjO, d. h. 
CHg.0(0H)8, Orthoessigsäure, entstanden ist. 

Man bestimmt daher den Gehalt des Essigs an Essigsäure, 
indem man die Säure mit einer verdünnten Natronlauge, deren 
Gehalt an Natriumhydrat bekannt ist, genau neutralisirt, man 
titrirt sie. 

Die Essigsäure bildet Salze, von denen hervorzuheben sind: 

1) das Kaliumsalz, Kaliumacetat, Kalium aceticum 
OiHaOsK, durch Auflösen von Ealiumhydrat oder Kaliumcarbonat 
in Essigsäure erhalten, ist ein weisses, an der Luft zerfliessliches 
Pulver. Seine Lösung in concentrirter Essigsäure scheidet beim 
Verdunsten ein saures Salz CaHsKO« + CaHiOa in perlmutter- 
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^lÜDzenden Blättchen aus, die bei 148^ schmelzen nnd bei 200^ 
in neutrales Salz und Essigsäure zerfallen. 

2) Das Natriumsalz, Natriamacetat,iVaMt«maceNct<ifi, 
CgHsOaNa -^ SH^O, wird durch Auflösen von Natriumhydrat oder 
Natriumcarbonat in Essigsäure bis zur Neutralisation, d. h. bi» 
weder rothes Lakmuspapier blau, noch blaues roth gefärbt wird, 
erhalten. Es krystallisirt in prismatischen, an der Luft verwittern- 
den Erystallen, die bei 77^ schmelzen, ihr Krystallwasser ver- 
lieren und dadurch wieder fest werden. Das wasserfreie Natrium- 
acetat schmilzt bei 319^. 

3) Zinkacetat, Zincum acdiamy (CsHs02)fZn + 2HftO,. 
durch Auflösen von Zinkcarbonat, in Essigsäure erhalten, bildet 
farblose, rhombische, fettig anzufühlende Erystalle, die nach Essig- 
säure riechen. Leicht in Wasser löslich. 

4) fileiacetat, Bleizucke r,P{t«m5ttmaceticum,(09H809)iPb^ 
-f- 3H«0, wird durch Auflösen von ßleioxyd in verdünnter Essig- 
säure erhalten und ist in 1^/s Theilen Wasser löslich. Es besitzt 
einen süsslichen, hinterher widerlich metallischen Geschmack, 
schmilzt bei 75^ verliert bei 100^ sein Kry stall wasser und wird 
fest, um erst bei 280^ wieder zu schmelzen. Es verwittert an der 
Luft, indem es sowohl einen Theil seines Krystallwassers als auch, 
etwas Essigsäure verliert, weshalb es ein wenig nach Essigsäure 
riecht. Es ist ein starkes GKft. In Bleiacetatlösung lösen sich 
noch 2 Moleküle Bleioxyd auf, und man erhält eine Verbindung: 
(G9H809)9Fb + 2PbO, Bleiessig, Plumbwn aubaceticum genannt, 
ebenfalls in Wasser löslich. 

5) Eupferacetat, destillirter Grünspahn, Cuprum^ 
aceticuMy (C9H80«)«Cu + HaO, wird durch Auflösen von Kupfer- 
oxyd in Essigsäure erhalten und bildet dunkelgrüne, prismatische, 
ekelhaft schmeckende Erystalle, die leicht in Wasser löslich sind. 
Der gewöhnliche Grünspahn, Aerugo^ Cuprum aubaceticum, ent- 
spricht in seiner Zusammensetzung aem Bleiessig. 

Silberacetat, C^HsGaAg, wird als weisser Niederschlags 
erhalten, wenn Silberuitrat und Natriumacetat in concentrirteren 
Lösungen zusammengebracht werden. Es ist schwer löslich in 
kaltem Wasser, leichter in heissem, aus welchem es in langen, 
biegsamen Nadeln krystallisirt. 

Essigsäure-Aethyläther, Essigäther, Aether 
aceticus: CH8"C00"'C2H5 oder C^BgOa. 

6 Th. Natriumacetat werden mit einem Gemisch von Alkohol 
r3.6 Th.) und Schwefelsäure (9 Th.) Übergossen und nach einiger 
^eit destillirt. 

Der Essigäther ist eine farblose, erfrischend riechende,, 
bei 73^ siedende, leicht brennbare Flüssigkeit, die mit Alkohol 
und Aether mischbar ist und sich in 17 Theilen Wasser löst.^ 
Er besitzt einen brennenden Geschmack. In Berührung mit 
Wasser zersetzt er sich allmählich in Essigsäure und Alkohol. 
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Charakteristik der Aether der organischen Säuren. 

Diese besondere Art der zusammengesetzten Aether ent- 
steht entweder durch directe Einwirkung der Säure auf den 
Alkohol, oder durch Einwirkung eines Salzes der Säure auf 
das Chlorid, Bromid oder Jodid eines Kohlenwasserstoffes: 
CgH^Br + CHjCOGNa = CHgCOOC^H^ + NaBr, 

Natrinmftoetat. 

oder durch Einwirkung des sauren Schwefelsäure-Aethers auf 
ein Salz der organischen Säure: 

^«°|q>SO, + CHgCOONa = CHgCOOC.H, + ^^^ >S0, 

Aethyltchwefeltlure. 

Nur ist es in den meisten Fällen nicht nöthig, diesen 
sauren Schwefelsäure-Aether vorher rein darzustellen, vielmehr 
genügt es, den Alkohol mit Schwefelsäure und mit dem Salz 
der organischen Säure zu mischen und das Gremenge der 
Destillation zu unterwerfen. (Das ist auch die übliche Dar* 
Stellungsmethode des Essigäthers.) Endlich kann man die 
zusammengesetzten Aether so darstellen, dass man den Alkohol 
mit der organischen Säure vermischt und gasförmige Salz- 
säure bis zur Sättigung durchleitet. Hierbei wirkt wahr- 
scheinlich die Salzsäure durch ihre Wasser anziehende Kraft: 
C,H,0, -f C,H,0 = CaHgOa.C^H^ + H,0. 

Etsigtäare Alkohol Essigäther 

Die zusammengesetzten Aether, welche aus einer orga- 
nischen Säure und einem Alkohol entstanden sind, gleichen 
hinsichtlich ihrer Beactionsfähigkeit den früher besprochenen 
aus einer Mineralsäure und einem Alkohol zusammengesetzten 
Aethern, also z. B. den Chloriden, Schwefelsäureäthern etc. 

So werden sie 1) durch Kochen mit Alkalien zerlegt in 
den Alkohol und das Salz der Säure: 

CHg'COO.CjHj -f- NaHO = CHgCOONa + CjH^OH 

Bssigäther Natriumftoetat Alkohol. 

Die Leichtigkeit, mit welcher aas einem Halogensubstitut der 
Eohlenwasserstoie and einem Salz einer organischen Säare der 
zusammengesetzte Aether sich bildet, und die Leichtigkeit, mit 
welcher der so entstandene Aether durch Kochen mit Alkalien den 
entsprechenden Alkohol liefert, giebt eine vortreffliche Methode 
an die Hand, um aus einem Chlorid oder Bromid etc. den Alkohol 
darzustellen. 
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Man digerirt das Chlorid etc. mit Natriumaoetat oder Silber- 
acetat und erhält den Essigäther, welcher mit Kalilauge gekocht^ 
den Alkohol liefert. Z. B.- 

CHs^CHaOl + CHa-COONa = CH,-COO.CH,-CH, + NaOl 

Chlor&tbyl NatrinmaoeUt Estigsänre&thyl&ther 

CH8-t)00-CH«-CHa + KHO = CHaCOOK + OHt-CHaOH. 

Enigt&areftthyläther KaliamaoeUt Alkohol. 

2) Die zusammengesetzten Aether geben mit Ammoniak 
die Säureamide und Alkohole: 

OHg'COOCjH^ + NHg = CHg'CONH, + C^H^OH. 

Metallisches Natrium wirkt auf den Essigäther in der 
Wärme unter Wasserstoflfentwickelung substituirend ein. Neben 
Natriumalkoholat entsteht die Natriumverbindung eines com- 
plicirteren zusammengesetzten Aethers, des Acetessigäthers: 

2CH8"C00C2H5 + Na, = H^ + C^H^ONa 
+ CHg'CO'CHNa-COOCaH^ 

Natriumaoetessigätber. 

In dieser Verbindung kann das Natrium sowohl gegen 
Alkoholreste, wie gegen Säurereste ausgetauscht werden. 

Der Natriumacetessigäther wird leicht durch Säuren zersetzt 
und giebt den Acetessigäther CeHioO« = CHs.CO.CHa.COaCaHft, 
eine farblose, bei 181^ siedende Flüssigkeit, die auf Zusatz von Eisen- 
chlorid sich violett färbt und durch Natrium oder Natriumalkoholat 
wieder in Natriumacetessigäther verwandelt werden kann. Da das 
Natrium leicht vermittelst der Chloride, Bromide und Jodide so- 
wohl gegen Alkohol- wie gegen Säurereste ausgetauscht werden 
kann, und da andererseits die so entstandenen Verbindungen durch 
Kalilauge in eigenthümlicher Weise zersetzt werden, hat man den 
Natriumacetessigäther als Ausgangspunkt zur Darstellung einer 
grossen Reihe von Verbindungen benutzt. 

So entsteht durch Einwirkung von Jodäthyl auf Natrium- 
acetessigäther der Aethylacetessigäther: 

CgUiiOs + Cfls.CO.CHCCaHft^OOaCaflft, 
welcher seinerseits unter Wasserstoffentwickelung Natrium aufzu- 
nehmen vermag und eine Natriumverbindung liefert, die mit Jod- 
äthyl Diäthylacetessigäther CioH,80a = CHs.CO.C(C«H6)2.COaC9H» 
liefert. Durch Einwirkung von Acetylchlorid und anderen Säure- 
chloriden auf Natriumacetessigäther entstehen die entsprechenden 
Säureverbindungen, z. B. CHs.CO.CHCCaHjO^COaCaHft, Acetyl- 
acetessigäther etc. 

Die Zersetzung des Acetessigäthers und seiner Derivate er- 
folgt nach zwei Richtungen, entweder in der Weise, dass aus 
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jedem Molekül zwei Säuren entstehen, von denen die eine stets 
Essigsäure ist, oder in der Weise, dass neben Kohlensäure ein 
Keton entsteht. In beiden Fällen wird zugleich der Aether ver- 
seift, so dass stets Alkohol frei wird. So zerfällt der Acetessig- 
äther selbst entweder zu 2 Mol. Essigsäure oder zu Kohlensäure 
und Aceton (neben Alkohol): 

a) CH«.C0.CHa.C0aC9H5 + 2H9O = 2CH8.COaH + CaHeO, 

b) CHs.CO.CHa.COaCaHß + HaO=CH8.CO.CH, -f CO9 + CgHeO. 
Der Aethylacetessigäther zerfällt durch Kalilauge entweder zu 
Essigrsäure und Buttersäure oder zu Kohlensäure und Methylpropyl- 
keton (und Alkohol): 

a) CHs.C0.CH(CaH5).C02CaH5 + 2HaO = OHsCOäH + 
0Ha(CaH5).0ü»H + CjHeO, 
ButterBäare 

b) CH8.C0.CH(CaH5).C0»CaH5 + HaO == 
CHs.CO.CHaCCaHft) + COa + CaHeO. 
Methylpropyllceton. 

Mit Ammoniak und mit Aminbasen, mit Amidinen und mit Hydra- 
zinen vereinigt sich der Acetessigäther unter Wasserabspaltung zu 
Verbindungen, welche in vielen Fällen namentlich bei höherer 
Temperatur Alkohol abspalten und eigenthnmliche Condensations- 
producte liefern. 

Wie der Essigäther verhalten sich die ihm homologen zu- 
sammengesetzten Aether. 

Wird die Essigsäure oder das Natriamsalz derselben mit 
Phosphorpentachlorid PCI5 behandelt, so tauscht sie OH gegen 
Gl aus, nud es entsteht das 

Acetylchlorid, CHg'COCl. 

CHg'COOH -f PCI5 = CHg'COCl + POClg + HCl. 

Es ist eine farblose, leicht bewegliche, bei 55^ siedende, 
stechend riechende und an der Luft schwach rauchende 
Flüssigkeit. 

Das Acetylchlorid ist unser erstes Beispiel eines Säure- 
chlorids. Die Säurechloride tauschen sehr leicht ihr Chlor 
gegen andere Elemente oder Atomgruppen aus. Sie werden 
alle durch Wasser zersetzt, indem die Säure regenerirt wird: 

CH3COCI -f HHO = CHgCOOH + HCl. 
Schon die Feuchtigkeit der Luft zersetzt sie allmählich. Beim 
Zusammentreffen mit einem Alkohol lassen sie den betreffenden 
zusammengesetzten Aether entstehen: 

CHg.COCl + CHgOH = CHg.CO.OCHg + HCl ; 

EBsigsfture-Meihylftther 
Pinn«ry Orgui. Chemie. 9. Aufl. 7 
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Ammoniak erzeugt sofort aus ihnen das Säureamid: 

CHs'COCl + 2NH8 = CHg-CONHa + NH^Cl ; 
mit den Salzen der organischen Säuren liefern sie die An- 
hydride: 
CHj'COCl + OHg^COONa = CH8''C0"'0"C0"CH8 + NaCl 

BtsigsAareauhydrid. 

In gleicherweise wie das Acetylchlorid können das Acetyl- 
bromid (bei 81^ siedende Flüssigkeit) und das Acetyljodid 
CHs.COJ (bei 108^ siedende Flüssigkeit) darjg^estellt werden. Durch 
Einwirkung von Oyansilber auf Acetylchlorid entsteht das Acetyl- 
Cyanid CHs.OOON, welches bei 93^ siedet und durch Salzsäure 
in Brenztraubensäure (s. später) übergeführt werden kann. 

Acetamid, CH8"C0(NH2). Das Acetamid wird er- 
halten durch Einwirkung von Ammoniak auf Essigäther, oder 
auf Acetylchlorid, oder endlich durch Destillation von essig- 
saurem Ammonium: 

CH3"C00(NHJ = OH8"CO(NH5j) + H^O. 

Auch erhält man Acetamid durch mehrtägiges Erhitzen von 
Essigsäure mit Sulfocyankalium. Zuerst bildet sich natürlich essig- 
saures Kalium und Sulfocyansäure, und diese wirkt auf die noch 
unverbundene Essigsäure: 

CHs-COOfl + HCSN = CHs-OO.NHa + COS 

Acetamid Kohlen- 

oxysalfid. 

Das Acetamid ist eine farblose, in Wasser und Alkohol 
leicht lösliche Substanz, die bei 82^ schmilzt und bei 222^ 
siedet. Phosphorsäureanhydrid verwandelt es durch Entziehung 
von HjO in Acetonitril (Cyanmethyl) 

CHg'CONH^j — H^O = OHg^CN. 

Es ist selbstverständlich, dass die beiden H des NHa im Acet- 
amid durch Alkoholradikale (d. h. Alkohol minus OH) ersetzt 
werden können, z. B. CH3i.C0NH(CHs) und CH8.00.N(CHs)i etc. 

Phosphorpentachlorid wirkt auf Acetamid in der Kälte derart 
ein, dass der Sauerstoff des CO durch 2C1 ausgetauscht wird: 
CH,.CO.NHa + PCU = CH,.CCl».NHa + POCl« 

Aber die entstehende Verbindung CHs.CCU.NHa ist äusserst 
unbeständig, sie spaltet sehr leicht HCl ab und frehi zunächst über 
in CHs.CCl^NH, welches seinerseits abermals HCl abspaltet, um 
in CHg.C^, in Acetonitril, Cyanmethyl (S. 66) sich zu verwandeln. 

Erhitzt man Essigsäure mit Acetonitril, so erhält man 
Diacetamid (Cflg.COj^NH, welches dem Acetamid sehr ähn- 
lich ist: 
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CHg-CN + CHg-COOH = (CH,-C0>|NH. 
Es schmilzt bei b9^ und siedet bei 210—2150. 

Erhitzt man Essigsäureanhydrid (s. unten) mit Acetonitril, so 
entsteht Triacetamid (CH8.CO)3N, ebenfalls eine dem Acetamid 
sehr ähnliche, bei 78* schmelzende Substanz: 

CHg-CN + (CHrC0)20 = (CH8.C0),N. 
Wenn Acetylchlorid und Natriumacelat zusammen destil- 
lirt werden, so bildet sich Ohlornatrium und 

Essigsäureanhydrid, r;H^"CO^^* Farblose, der 

Essigsäure ähnlich riechende Flüssigkeit, welche bei 138® 
siedet. Sie wird durch Wasser, in dem sie anfangs unter- 
sinkt, allmählich zu Essigsäure zersetzt: 

(CH3.C0)20 + H^O = 2CH3"COOH. 
Durch Bariumsuperoxyd (BaOa) wird das Essigsäureanhydrid 
CHj-CO-O 
in Acetylsuperoxyd _ I =C4H604 übergeführt. Ein 

CHs C0"0 
zähflüssiges Oel, das stark oxydirend wirkt und beim Erhitzen 
explodirt. 

Leitet man Chlor in Essigsäure, so wird der Wasserstoff des 
Methyls durch Chlor ersetzt; man erhält so: 

1) Monochloressigsäure, CHaCPCOOH, eine krystalli- 
nische, bei 62* schmelzende, zerfliessende Masse, die bei 187* siedet, 
krystallisirende Salze bildet und ihr Chlor gegen andere ein- 
werthige Atomgruppen leicht auszutauschen im Stande ist. 

2) Dichloressigsäure, CHCla-CüOH, eine leicht schmelz- 
bare, krystallinische, bei 195* siedende Masse. Ihr Aethyläther 
entsteht bei der Einwirkung von Cyankalium auf eine alkoholische 
Lösung von CMoralhydrat und ist eine bei 156* siedende Flüssig- 
keit. Endlich 

3) Trichloressigsäure, CCU'COOH (auch durch Oxy- 
dation des Chlorals zu erhalten). Sie bildet eine krystallinische, 
zerfliessliche Masse, die bei 200* siedet. Durch Kalilauge wird 
sie in Chloroform und Kaliumcarbonat zersetzt: 

CClg-COOH + 2KH0 = CCUH + KaCOs + HaO. 
Schwefelsäureanhydrid verwandelt die Essigsäure inSulfon- 
essigsäure CHt(S08H)"C00H, eine krystallisirende, leicht lös- 
liche, zweibasische Säure. 



Wir haben bisher nur diejenigen sauerstoffhaltigen Deri- 
vate des Aethans betrachtet, in denen der Wasserstoff der 
zweiten CHg-Gruppe noch erhalten oder allenfalls durch Chlor 
ersetzt ist. Tritt dagegen an die Stelle von Wasserstoff 

7* 
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Hydroxyl, so entstehen Körper, die, je nachdem ein, zwei oder 
alle drei H durch OH vertreten sind, Alkohole, Aldehyde, 
Säuren sind. 

Ist in jeder der beiden CHg -Gruppen des Aethans ein H 
durch OH ersetzt, so entsteht der Körper CH,(OH)'CHa(OH), 
welcher alkoholische Eigenschaften besitzt, gleichsam ein 
Doppelalkohol ist. In der Cj-, C^- und C^ -Reihe sind solche 
Doppelalkohole gleichfalls bekannt, sie heissen Grlycole. 

In ihnen sind zwei Hydroxylwasserstofife vorhanden, welche 
leicht durch irgend welche Radikale austauschbar sind, so 
durch Alkoholreste, Säurereste etc. Für das Aethylenglycol 
CE^{OE) 

I z. B. ist sowohl der Monäthyläther als auch der 

CHa(OH) 

n«... v^y. ?H«(^<'«H«^) , CH,(OC,H,) 
Diäthyläther: I und | 

CH,(OH) CH,(OC,H,) 

der Monacetyläther und der Diacetyläther : 

CH^COO^HgO) ^ CH^COC^HgO) 
I und I ; 

CH,(OH) . CH,(0C,H30) 

CHgONO, 
der Salpetersäureäther I u. s. f. dargestellt worden. 

CHRONO, 

Aethylenglycol, Aethylenalkohol, Aethylen- 
hydrat: CH2(0H)"CH2(0H) oder CaHgOa. 

Es enthält also ein mehr als der Aethylalkohol. Das 
Aethylenglycol wird aus dem Aethylenbromid dargestellt. 

Man kocht Aethylenbromid mit Kaliumcarbonatlösung, wobei 
neben Bromkalium Aethylenglycol entsteht. 

Es ist ist eine färb- und geruchlose, zähe Flüssigkeit, welche 

bei 197<> siedet. Mit Salzsäure digerirt entsteht CH^OFCHgCOH) 

Grlycolchlorhydrin, welches seinerseits durch Kalilauge 

CHa 
zu Aethylenoxyd i >>0 (dem Aldehyd CHg.CHO isomer), 

CHg 

zersetzt wird: 

CHaOrCH^OH + KHO = C^H^O + KCl + H^O. 

Aethylenoxyd. 

Neben dem Aethylenglycol entstehen zugleich sog. Polyäthylen- 
glycole, deren Constitution folgende ist: 
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Diäthylenglycol OiHjoOs = CH8(OH)-CHt-0-CHa-CH9(OH) 

Triäthylenglycol, OoHuOi 

= CHaCOHrCHrO'CHrCHa'O-CHg-CHaCOH) etc. 

Diese Polyglycole stehen demnach zum Glycol selbst in demselben 

Verhältniss, wie der gewöhnliche Aether zum Aethylalkohol. 

Die von dem Glycol sich ableitende Siiure ist die Gly- 
col säure oder, da sie ein Sauerstoffatom mehr enthält als 
die Essigsäure, Oxyessigsäure, OgH^Og = OHa(OH)"COOH. 
Sie wird durch Kochen von Monochloressigsäure mit Wasser 
dargestellt: 

CHaCrCOÖH + HgO = CH3(0H)"C00H -|- HCl. 

Sie kann femer durch Oxydation des Aethylenglycols in 
derselben Weise erhalten werden, wie die Essigsäure aus dem 
Alkohol. 

Man ersieht ans der Formel der Glycolsäure, dass sie in sich 
die Eigenschaften sowohl eines Alkohols wie einer Säure vereinigen 
muss. Wenn man z. B. statt des Wasserstoffs in die Carboxyl- 
gruppe COOH Aethyl einfuhrt, so erhält man CHt(0H)"C00(C«H5), 
einen zusammengesetzten neutralen Aether der Glycolsäure, 
analog dem Essigäther; führt man dagegen das Aethyl statt des 
H des Hydroxyls in OHaCOH] ein, so erhält man CHa(OC9H6)"COOH, 
eine neue Säure, die Aethyl^lycolsäure, die mit derselben 
Kraft Basen neutralisirt, wie die Glycolsäure selbst. Oder wenn 
man die Amidoffruppe statt des Hydroxyls im Garboxyl einführt, 
so erhält man eoenfalls einen neutralen, dem Acetamid analogen 
Körper: CHa(Ofl)~CO(NHaJ, das Glycolsäureamid; dagegen 
beeinträchtigt die Amidograppe statt des Hydroxyls im CH3(0H) 
nur wenig£e sauren Eigenschaften der Glycolsäure, man erhält 
auf diese Weise eine sogenannte Amidos äure: 0Ha(NH2)^C00H, 
die Amidoessigsäure oder das Glycocoll. Wir sehen zu- 
gleich in der Perspective eine Anzahl von isomeren Körpern, je 
nachdem die Substitution an dem einen oder dem anderen Kohlen- 
stoff stattfindet, werden aber nur die allerwichtigsten hier anführen. 

Die Glycolsäure stellt eine weisse, bei 80^ schmelzende, 
nicht unzersetzt destillirbare, zerfliessliche Krystallmasse dar, 
die in Wasser und Alkohol sehr leicht löslich ist. Sie bildet 
Salze, Aether und Aethersäuren. Durch Phosphorchlorid ent- 
steht das Glycolsäurechlorid: 

acHaCOHrcooH + 2PCI3 = SCHgCrCOCl + 2PH8O3, 
welches mit Monochloracetylehlorid identisch ist und durch 
Wasser zu Monochloressigsäure und Salzsäure zersetzt 
wird ; CHaCrCOCl + H^O = CHaCrCOOH + HCl. 

Von Substituten der Glycolsäure erwähnen wir nur das 
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Glycolsäureamid, CH2(0H)"C0(NH2), farblose Krystalle, 
leicht in Wasser, weuig in Alkohol löslich, und die 

Amidoessigsäure, CHaCNHgrCOOH, eiycocoll, Gly- 
cin^ Leimzucker, welche durch Zersetzung des Leims mit 
Schwefelsäure und aus vielen im Thierorganismus enthaltenen 
Stoffen (Gallensäuren, Harnsäure, Hippursäure) entsteht. Mono- 
bromessigsäure und Ammoniak erzeugen ebenfalls Glycocoll: 

CH,Br"COOH + NH3 = CH2(NH2f COOH + Hßr. 

Das Glycocoll bildet farblose, grosse, luftbeständige, bei 
170* schmelzende, rhomboädrische Krystalle, die ziemlich leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol sind. Es ist eine 
schwache Säure, tauscht also das H des Oarboxyls gegen 
Metalle aus, vereinigt sich aber auch mit Säuren, weil es 
sowohl Aminbase als Säure ist. Charakteristisch ist die 
Kupferverbindung (02H^N03)2Cu-|-H20, welche durch 
Auflösen von Kupferoxyd in heisser GlycocolUösung erhalten 
werden kann und beim Erkalten der Lösung in tief blauen 
Nadeln sich abscheidet. 

Die A e t h e r des Glycocolls , z. B, der Methyläther 
CHaNHa.COaCa» oder der Aethyläther CHa.NHa.OOaOaHft 
werden in Verbindung mit Salzsäure (als Salze) erhalten, wenn 
die Lösung des Glycocolls in Methylalkohol oder Aethylalkohol 
mit Salzsäuresfas gesättigt wird. Sie zeichnen sich dadurch aus, 
däss sie durch salpetrige Säure in sog. Diazoverbindungen 
übergeführt werden können. So liefert der salzsaure Glycocoll- 
methyläther mit salpetrigsaurem Natrium zunächst das salpetrig- 
saure Salz des Aethers neben Chlomatrium: 
CHaNHa.COaCHsHCl+NaNOa = NaCl + CH9.NH3.CÜ9CH8.flNOa. 

Dieses Salz aber zersetzt sich schnell unter Abspaltung von 
Wasser zu Diazoessigäther: 

HN0a.HaN.CHa.C090H, = 2HaO + NaORCOaCHs. 

Die Diazoessigäther sind angenehm riechende Flüssig- 
keiten, aus denen zwar nicht die freie Diazoessigsäure, wohl aber 
deren Salze dargestellt werden können. Durch concentrirte Natron- 
lauge werden sie in das Natriumsalz der Tri-Azoessigsäure 
gIaOHCOa)«Na8 übergeführt, welches seinerseits mit Säuren in 
ydrazin NaH« und Oxalsäure zerfällt: 
(NaCHC0a)8Na« + 6HaO + 3HC1 = SNaH* + SCaHaO* + 3NaCl. 

Auch die Aether anderer Amidosäuren liefern mit salpetriger 
Säure analog zusammengesetzte Diazoverbindungen. 

Wie vom Glycol Polyglycole, so sind auch von der Glycol- 
säure Polyglycolsäuren bekannt, z. B. Diglycol- 
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säure O^H^Oj = COaH.CH^.O.CHa.COaH, welche neben 
der Glycolsäure bei ihrer Darstellung aus Monochloressigsäuriß 
entstehen. 

Die Glycolsäure bildet auch ein eigenthümliches Anhydrid, 
das Glycolid C4H4O4 = 0<Cqq-q2V>'0, ein weisses amorphes 

Pulver, welches beim Kochen mit Wasser oder Alkalien in Glycol- 
fiänre sich zurück verwandelt. 

Von dem Aethan leiten sich ferner noch zwei aldehyd- 
artige Körper her (ausser dem gewöhnlichen Aldehyd): 
CHO"CHO Glyoxal und CHO'COOH Glyoxylsäure. 
Beide entstehen bei der Oxydation des Aethylalkohols mit 
Salpetersäure. Das Glyoxal ist eine amorphe zerfliessliche 
Masse, welche sich als Aldehyd mit saurem schwefligsauren 
Natrium zu einer schwer löslichen weissen krystallinischen 
Verbindung vereinigt. Durch Ammoniak wird Glyoxal in 
zwei basische Stoffe übergeführt, in Glycosin O^H^N^, 
welches in Wasser schwer löslich ist, und in Glyoxalin 
CgH^Ng , welches leicht löslich ist. Das Glycosin ist 

wahrscheinlich | I I constituirt, das Glyoxalin 

CH=N"CH=N'CH 

CHTT V 
aber 11 >CH. 

CH"NH/ 

Die Glyoxylsäure krystallisirt sowohl in freiem Zu- 
stande wie als Salz stets mit 1 Mol. H^O, sie muss deshalb 
als CH(0H)2.C03H zusammengesetzt aufgefasst werden. 

Schon beim Chloral haben wir die Leichtigkeit, mit welcher 
sich das sog. Hydrat, d. h. CCl8.CH(0H)a erhalten lässt, beobachten 
können. Wir werden auch später als allgemeine Regel erkennen, 
dass wenn mit einer C=<3-Gruppe stark negative Radikale, wie 
CCla oder CO9H verbunden sind, die der 00-Gruppe zu Grunde 
liegende C(0H)2-Gruppe beständiger wird, so dass alsdann die 
beiden Hydroxyle an einem Kohlenstoffatom verbleiben und nicht 
unter Wasserabspaltung in CO übergehen. 

Die Glyoxylsäure CgH^O^ krystallisirt in leicht lös- 
lichen Prismen, verbindet sich mit sauren schwefligsauren 
Alkalien und liefert mit ammoniakalischer Silberlösung einen 
Silberspiegel. Sowohl Glyoxal wie Glyoxylsäure werden bei 
weiterer Oxydation in Oxalsäure übergeführt. 

Endlich leitet sich vom Aethan durch vollständige Hydr- 
oxylirnng aller Wasserstoffatome her die 
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OxaLiiwe, Eleesäure, Addum oxalicum, GOOH'GOOH 
(Pier G,H,04. Die Oxalsäure ist eine zweibasische Säure, 
denn sie enthält zwei Carboxyle. 

Die Oxalsäure kommt im Pflanzenreiche sehr verbreitet 
als Natrium-, Kalium- oder Calciumsalz, im Thierkörper als 
Galciumsalz vor. Sie entsteht durch Oxydation sehr vieler 
Eohlenstoffverbindungen, namentlich der Fette, Kohlenhydrate 
(Zucker, Stärke, Gummi, Holzfaser) und wird aus Sägemehl 
durch Schmelzen mit Kalium- oder Natriumhydrat im Grossen 
dargestellt. 

Die Oxalsäure krystallisirt in grossen wasserhellen Kry- 
stallen des monosymmetrischen Systems mit 2 Molekülen 
Krystallwasser: G^HaO^ + ^^,0, welche sie bei 100® verliert. 
(Ihre Zusammensetzung ist also eigentlich G(0H)3.G(0H)3 
ssCaH^O^.) Sie ist in Wasser und Alkohol leicht löslich 
und wirkt giftig. Bei vorsichtigem Erhitzen auf 150® subli- 
mirt sie, bei raschem Erhitzen zersetzt sie sich zum Theil 
in Kohlensäure und Ameisensäure, zum Theil in Kohlensäure, 
• Kohlenoxyd und Wasser : 

C,H,0, = CO, + CH,0,; 
G,H,0^ = COa 4- CO + HjO. 
YoUständig erleidet sie die erstere Zersetzung beim Erwärmen 
mit Glycerin (s. S. 34), die letztere beim Erwärmen mit con- 
centrirter Schwefelsäure. 

Die Oxalsäure wirkt reducirend, so verwandelt sie Goldchlorid 
und Platinchlorid in die Metalle, indem sie selbst in Kohlensäure 
übergeht: 

PtCU + 2C«Ha04 = Pt + 400« + 4HC1, 
ebenso reducirt sie Braunstein zu Manganozydulsalz , entförbt 
Chamäleonlösung etc. 

Die Oxalsäure bildet zwei Seihen von Salzen, saure, in 
welchen ein H, und neutrale, in denen beide H durch Metalle 
vertreten sind. Auch Doppelsalze sind bekannt. 

Von Wichtigkeit sind: das saure Oxalsäure Kalium, 
Kleesalz, OaHK04, wenig löslich in kaltem Wasser; das saure 
Oxalsäure Ammonium, C2H(NH4)04, welches beim Erhitzen 
Wasser abspaltet und Oxaminsäure giebt, C00H"00(NH«), 
und das neutrale Ammoniumsalz, C9(NH4)a04, welches beim 
Erhitzen in gleicher Weise Oxamid giebt, C0(NH9r00(NHa). 
Endlich das Kalk salz (CaCaO* + H9O), welches in Wasser voll- 
kommen unlöslich ist und sowohl als Erkennungsmittel für Oxal- 
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rönre, als auch zur Abscheidung derselben dient. Die Oxalate des 
Silbers und Quecksilb«:« zersetzen sich beim Erhitzen unter heftiger 
Explosion in Metall und Kohlensäure. 

Die Oxalsäure bildet zwei Beihen Aether: 

COOH 
Methyloxalsäure 1 , und Oxalsäuremethyl- 

coorcHt) 

OOOCCH») 
äther I , letzterer ein fester, bei 51^ schmelzender, bei 

COO(CH,) 
162* siedender Körper, welcher zur Reindarstellung des Methyl- 
alkohols dient. 

Aethyloxalsäure COOH.COOOaHft und Oxalsäure- 
äthyläther OOOCaHs.COOCaHft ; letzterer eine bei 186<» siedende, 
durch Wasser allmählich in Oxalsäure und Alkohol zersetzbare 
Flüssigkeit. 

Die Oxalsäure bildet ferner zwei Amidosabstitutions- 
prodacte, die Oxaminsäure und das Oxamid. 

Oxaminsäure GOOH.CONH9, durch Erhitzen des sauren 
Oxalsäuren Ammoniums zu erhalten: 

COOH.COONH4 - H»0 = COOH.CONHa, 
oder durch Kochen des Oxamids mit wässerigem Ammoniak, wobei 
das Ammoniumsalz der Aminsäure entsteht: 

CONHfl.CONH, + H,0 = COONH4.OONH«, 
ist ein weisses krystallinisches Pulver. 

Oxamid CONH1.CONH9, durch Destillation des neutralen 
Oxalsäuren Ammoniums: 

COONH4.COONH4 — 2HaO = CONHa.CONHa, 
oder aus Oxalsäureäther und wässerigem Ammoniak darstellbar: 

COOCaHft.COOCaHft + 2NHs = CONHa.CONH, + 2C»H«0, 
ist ein weisses, in Wasser fast unlösliches Pulver. 

Mit Phosphorsäureanhydrid auf 150* erhitzt, giebt es Gyan: 

CONHa.CONHa = CaNa + 2H2O. 
(Das Phosphorsäureanhydrid wirkt Wasser entziehend, weil 
es das Bestreben hat, sich in Phosphorsäure zu verwandeln.) 

Das Cyan kann ebenso als das Nitril der Oxalsäure betrachtet 
werden, wie die Blausäure als Nitril der Ameisensäure, oder das 
Cyanmethyl als Nitril der Essigsäure. Unter Wasseraufnahme ver- 
wandeln sich, wie S. 67 erwähnt, alle Nitrile in die entsprechen- 
den Säuren: 

HON + 2HaO = HOO9H + NH» 

BlaoBftare Ameisens&nre 

OHs-ON + 2H9O = CH8"C0aH + NH, 

Cyanmethyl Biiigtfture 

CN.CN + 4HaO + COaH.COaH + 2NH8 
Cyan Oxali&are. 
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Wie man ans Oxalsäoreäther und Ammoniak Oxamid erhalt, 
so erhält man aus OxalBänreäther und den Aminbasen substituirte 
Oxamide, so z. B. mit Aethylamin das Diäthyloxamid etc. 

Durch Phosphorpentachlorid wird das Oxamid in die sehr 
leicht zersetzbare Verbindung CGUNHa.GCUNHa übergeführt, 
welche unter HCl Abspaltung zunächst in CCI=NH.CC1=NH, dann 
in CN.CN übergeht. Wählt man statt des Oxamids Dimethyl- 
oxamid CONHCHg.CONHCHj oder Diäthyloxamid, so erhält man 
durch Abspaltung von 3HC1 aus den zuerst entstandenen Chlorver- 
bindungen die Basen Chloroxalmethylin CiHjvClNi und 
Chloroxaläthylin C«HoClNa. 



Thiosubstitutionsproducte des Aethans. 

Die geschwefelten Abkömmlinge des Aethans sind nicht 
80 zahlreich wie die sauerstoffhaltigen, auch werden wir bei 
ihrer geringeren Wichtigkeit nur wenige von den bekannten 
hier aufführen. 

Aethylmercaptan, CHg'CHjCSH) oder C^H^S, ent- 
sprechend dem Aethylalkohol, ist durch Destillation von äthyl- 
schwefelsaurem Kalium oder Aethylchlorid mit Kaiiumsulf- 
hydrat KHS darzustellen: 

C^Hj.KSO^ -f KSH = 02H5(SH) + K^SO^, 

CjHjCl + KSH = CjHgisH) + KCl. 

Es ist eine farblose, höchst widrig riechende, bei 36^ 
siedende Flüssigkeit, ist wenig löslich in Wasser, mischbar 
mit Alkohol und Aether und wird durch rauchende Salpeter- 
säure zu Aethylsulfonsäure oxydirt: 

C,H,SH + 03 = C,H,.S03H. 

An der Luft oxydirt es sich schnell zu Aethylbisulfid 
(^235)283. Destillirt man äthylsehwefelsaures Kalium mit 
Schwefelkalium K^S, so erhält man 

Aethylsulfid, Schwefeläthyl, (C2H5)2S oder 
O^H^jjS (dem Aether entsprechend). Farblose, knoblauchartig 
riechende, bei 91® siedende Flüssigkeit, welche durch 
rauchende Salpetersäure zu Diäthylsulfon (C2H5)3S02 oxy- 
dirt wird. 

Die Oxydation der Mercaptane zu Sulfonsäuren und der Sul- 
fide zu Sulfonen haben wir bei dem Methylmercaptan (8. 40) kennen 
gelernt. 
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Das Aethylsulfid vereinigt sich direct mit Jodäthyl: 

Die Constitution dieser Verbindung ist ^«5»>S<^2H5, Sie 

C2H5 J 

ist das Jodid einer eigenthümlichen Base (02H5)8S(0H), 
welche mit Säuren gerade so wie Kaliumhydrat unter Wasser- 
abspaltung Salze bildet. Diese Verbindungen, in welchen der 
Schwefel als vierwerthiges Element auftritt, heissen Sulfin- 
verbindungen, die von uns erwähnte Triäthyl- 
Bulfinjodid etc. 

Destillirt man äthylschwefelsaures Kalium mit Kaliumbisulfid, 
80 erhält man das 

Aethylbisulfid, Zweifach Schwefeläthyl 
CHa-CHrS 

_ J oder GiHioSfl. Ihm entspricht keine Sauerstoffver- 

CHs^CHa" S 

bindung. Es ist dem Aethylsulfid ähnlich und siedet bei 151^ 

Thioaldehyd, CHs'CHS oder C2H4S, entsprechend dem 
Aldehyd. Er entsteht, wenn durch Aldehyd Schwefelwasserstoff 
geleitet wird. Zuerst bildet sich ein Oel, das durch Säuren zer- 
setzt den Thioaldehyd liefert. Er ist in drei verschiedenen Modi- 
ficationen bekannt, denen allen die Formel 3G3H4S = C6flisS8 zu- 
kommt, so dass alle drei dem Paraldehyd GeHitOs entsprechen. 

Thiacetsäure, OHs""OOSH oder C9H1SO, entsprechend der 
Essigsäure. Phosphorpentasulfid, P2S5, und Essigsäure, oder 
Acetylchlorid, CaHsOCl, und Kalinmsulfhydrat, KHS, geben diese 
Säure: 

5CH8"COOH + P,S5 = 5CHs~00SH + PjOb, 
CH,-0001 + KHS = CHs-COSH + KCl. 

Farblose, nach Essigsäure und Schwefelwasserstoff zugleich 
riechende, bei 93^ siedende Flüssigkeit, welche Salze und Aether 
bildet. 

Durch Einwirkung von P2Ss auf Essigsäureanhydrid entsteht 
Thiacetsäureanhydrid (CH8.C0)aS, eine farblose bei 121^ 
siedende Flüssigkeit. 

Endlich ist noch zu erwähnen die durch Einwirkung von 
Bchwefligsaurem Natrium oder Ammonium auf Jodäthyl zu erhal- 
tende Aethylsulfonsäure, GtHsSOsH, deren SaLze gut be- 
kannt sind. Sie ist identisch mit der durch Oxydation des Mer- 
captans erhaltenen. 
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Nitrogensabstitationsproduete des Aethans.'^) 

A e t h y 1 a m i n , C,H5(NH,) oder CjH, N, aus Jodäthyl 
und Ammoniak oder aus Gyansänreäthyläther und Kalilauge 
darstellbar, ist eine farblose, ammoniakalisch riechende, bei 
18^ siedende Flössigkeit, welche mit Säuren gut kiystalli- 
sirende Salze bildet. 

Diäthylamin, (C,Hft)aNH oder C^Hj^N, aus Jod- 
äthyl und Ammoniak darstellbar, siedet bei 56®. 

Triäthylamin, (C2H5)3N oder C^Hj^N, in gleicher 
Weise zu erhalten, siedet bei 90®. 

Teträthylammoniumjodid, (CjH5)^NJ, das End- 
product der Seaction von Ammoniak auf Jodäthyl, ist eine 
weisse Erystallmasse. Durch feuchtes Silberoxyd erhält man 
aus dem Jodid 

Teträthylammoniumhydrat, (C,H5)^N.0H, eine 
dem Kaliumhydrat KOH ähnliehe Base. 

Durch Einwirkung von Aethylenchlorid, CHiCl~"OH«Cl, auf 
Ammoniak entstehen analoge Verbindungen: 

Aethylendiamin CH2(NH8).0Ha(NHa) oder C«H4(NHt)i, 

Diäthylendiamin (C«H4)t(NH)t. 

Triäthylendiamin (CtEUJsNa. 

Es sind Flüssigkeiten von basischem Charakter. 

Das Glycolchlorhydrin vereinigt sich mit Ammoniak und 
Aminen, namentlich aber mit tertiären Aminbasen zu snbstituirten 
Ammoninmverbindungen, von denen die Verbindung mit Trimethyl- 
amin hervorzuheben ist; CH9(OH).CHa.N(CHs)8Cl, Trimethyl- 
oxäthylammoniumchlorid. Das Hydrat GHt(0H).CH2. 
N(G£U)80H, ist auch in der Galle aufgefunden und ausserdem 
durch Einwirkung von Alkalien auf das im weissen Senfsamen 
vorkommende Sinapin erhalten worden und heisst Gholin oder 
Sinkalin. Es ist eine stark basische Verbindun^r, welche durch 
Jodwasserstoffsäure in CH2J.CH9.N(CHs)8J, Tnmethyljodäthyl- 
ammoniumjodid, übergeführt wird. Behandelt man dieses Jodid mit 

OHj-O 
feuchtem Silberoxyd, so entsteht Jodsilber und das Oxyd I I , 

CHrN(0Hs)8 
welches auch aus der Gehimsubstanz erhalten und Neurin ge- 
nannt worden ist. Durch Oxydation von Gholin oder Neurin ent- 



*) Wir müssen überall auf die entsprechenden Methylver- 
bindun^en verweisen, um die theoretischen Deductionen nicht zu 
häufig zu wiederholen. 
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co-0 

flieht endlich das Oxyneurinl I , welches in der 

CH»N(CH,), 
Eunkelrübe (Beta vulgaris) vorkommt, Betai'n heisst, und auch 
durch Erhitzen von Monochloressigsäure mit Trimethylamin er- 
halten werden kann. 

Darch Einwirkuug von salpetrigsaurem Silber auf Jod- 
^thyl entsteht Nitroäthan, CgH^NOg (isomer dem Sal- 
petrigsäure-Aethyläther), eine bei 112® siedende Flüssigkeit. 

Von den anderen Verbindungen, welche der Cj Eeihe 
angehören, erwähnen wir nur noch, indem wir auf die Deri- 
vate des Grubengases verweisen: 

Aethylphosphin, C2H5PHa, Siedep. 25^ 

Diäthylphosphin, (C2H6)aPH, Siedep. 80^, 

Triäthylphosphin, (CaHsJaP, Siedep. 127^ 

Alle drei wie die entsprechenden Methylverbindungen zu er- 
halten. Sie können leicht oxydirt werden. Das Aethylphosphin 
auAethylphosphinsäure, Cafl6P0(0H)a, das Diäthylphos- 
phin zu Diäthylphosphin säure, (CaH5)2P0(0H), und das 
Triäthylphosphin zu Triäthylphosphinoxyd, (CaHs^sPO. 

Triäthylarsin, (CaH5)8As, bei 140^ siedende, an der Luft 
ranchende und beim £rwärmen an der Luft sich entzündende 
Plüssigkeit. 

Triäthylstibin, (OaH6)8Sb, hei 158® siedende, an der Luft 
rauchende und dann sich entzündende Flüssigkeit. 

Zinkäthyl, (0fiH5)aZn, bei 118® siedende und sofort an der 
Luft sich entzündende Flüssigkeit. 

Quecksilber äthyl, (C2H5)«Hg, bei 159® siedende, äusserst 
giftige Flüssigkeit. 

Alle in analogen Reactionen wie die Methylverbindungen zu 
•erhalten. 

Endlich einige zusammengesetzte Aether: 

Cyanäthyl, CaHjv'CN, zu erhalten aus äthylschwefelsaurem 
KaUum und Cyankalium. Aetherisch riechende Flüssigkeit, welche 
bei 98® siedet und sich durch Kochen mit Alkalien oder Säuren 
in Ammoniak und Propionsäure zersetzt; es ist also die Brücke, 
^m von der Ca Äeihe in die Cs Reihe zu gelangen; 

CaH6-CN + 2HaO = CaHrCOOH + NH,. 
Propionsänie. 

Es heisst deshalb Propionitril. 

Es vereinigt sich mit Salzsäure und Alkohol zu salzsaurem 
Propionimidoäther CaHs.CCNHj.OCaHjv.HCl, aus welchem durch 
Ammoniak das salzsaure Propionamidin CaH5.CfNH)NHa.HCl 
erbalten wird. 

Isocyanäthyl, Aethylcarbylamin, CaHs^NO, zu er- 
halten aus Jodäthyl und Cyansilber. Widerlich bitter riechende 
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Flüssigkeit, welche bei 79^ siedet. Es zerlegt sich durch Sauren 
sofort in Aethylamin und Ameisensäure 

CHft-NO + 2H.0 = CHftCNH,) + CHaO». 
Cy ansäur e-Aethyläther, CNO^OtHs, erhalten aus Chlor- 
cyan und Natriumalkoholat: 

CNCl + NaOCH» = ONOCtHs + NaCl, 
ist eine nicht ohne Zersetzung destillirbare, in Wasser unlösliche 
Flüssigkeit, welche mit Ealiumhydrat in Kaliumcyanat und Alkohol 
sich zersetzt: 

CNO.C9H5 + KHO = CNOK + CHftOH. 

Isocyansäure-Aethyläther, CON^CaHs, erhalten durch 
trockene Destillation von cyansaurem Kalium mit äthylschwefel- 
saurem Kalium. Farblose Flüssigkeit mit starkem, die Augen 
reizendem Geruch, bei 6(F siedend. Mit ihm zugleich ent- 
steht der 

Isocyanursäure-Aethyläther, G«03N8.(C9n5)s; grosse 
bei 85* schmelzende Krystalle, die bei 276** sieden. Mit Kali ge- 
kocht zerfällt sowohl der Isocyansäureäther wie der Isocyanur- 
säureäther in Aethylamin und kohlensaures Kalium: 

CON.CaH6 + 2KHO = K9C08 + CaH6NHa . 

Sulfocyanäthyl, CNS.CaHs. Erhalten durch Destillation 
von äthylschwefelsaurem Kalium mit Sulfocyankalium. Unange- 
nehm riechende, bei 146* siedende Flüssigkeit. Mit nascirendem 
Wasserstoff giebt es Blausäure und Aethylmercaptan : 
CNS C9H5 + Ha = CNH + CaHftSH. 

Aethylsenföl, CSN.CaHs . Erhalten wie das Methylsenfol» 
ist eine farblose, nach Senföl riechende bei 134* siedende Flüssig- 
keit. Mit nascirendem Wasserstoff giebt es Aethylamin und 
Methylsulfaldehyd : 

CSN CaHft + 2H9 = CHaS + CaH5(NHa). 
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Propylverbindungen. 

Alle Verbindungen, welche drei aneinander haftende 
Kohlenstoffe enthalten, leiten sich von dem Kohlenwasserstoffe 
CHg~CH3~0H8, dem Propyl Wasserstoff oder Pro- 
pan, her. Die Mannigfaltigkeit der Derivate und die Zahl 
der Isomerien ist natürlich in dieser Reihe schon bedeutend 
grösser, als in der Aethanreihe, doch werden nur die wich- 
tigsten unsere Aufmerksamkeit in Anspruch nehmen können, 
da die meisten hier nicht angeführten Verbindungen leicht 
aus den Derivaten des Aethans und des Methans abgeleitet 
werden können. 

Sobald im Propan ein Wasserstoffatom durch ein anderes 
einwerthiges Atom oder eine Atomgruppe ersetzt wird, können 
schon zwei isomere Verbindungen entstehen. Es ist näm- 
lich nicht gleichgültig, ob das eintretende Atom den Wasser- 
stoff eines der beiden CHg oder des CH2 ersetzt. 

Man nennt die Verbindungen, bei welchen der Austausch 
in der CHg Gruppe stattgefunden hat, Propylverbin- 
dungen, z. B. CHg.CHg.CHjCl Propylchlorid, diejenigen 
dagegen, bei welchen das CH, verändert worden ist, Iso- 
propylverbindungen, z. B. CH8.CH01.CH8 Isopropyl- 
chlorid. 

Der Propylwasserstoff oder das Propan ist wenig ge- 
kannt. Zunächst leitet sich davon ab Propylen CHa^CH^OHa, 
welches durch Erhitzen von AUyljodid CsHsJ mit Jodwasserstoff- 
säure: 

CsH5J + HJ = C,H«-|-Ja, 
femer von Isopropyljodid mit Kalilange entsteht: 
OsH, J + KHO = CHe + K J + H«0. 



112 Ot Reihe. Propylverbindnngen. 

Das Propylen ist ein Gas, welches sich mit Jodwasserstoff- 
saure zu Isopropyljodid vereinigt: 

C.H« + HJ = CHtJ =CH«-CHJrCH». 

Femer das Trimethylen \ / welches durch Ein- 

CH, 
Wirkung von Natrium auf Trimethylenbromid CHtBr.GHt.CHtBr 
entsteht und gleichfalls gasförmig ist. 

Endlich ist ein dem Acetylen entsprechender Kohlenwasser- 
stoff der Ct Reihe bekannt, das 

Allylen Cfis'C=GH oder CsH4, welches beim Kochen von 
Propylenbromid, CHs-CHBr^CHtBr mit alkoholischer Kalilauge 
sich bildet: 

CHj-CHBr-CHtBr + 2KH0 == CH«-C=CH + 2KBr + 2H,0. 
Es ist ein farbloses Qas, welches wie das Acetylen mit einer 
ammoniakalischen Lösung von Kupferchlorür oder von Silbemitrat 
explodirende Niederschläge erzeugt. Es vereinigt sich mit Brom 
zu den zwei Verbindungen Allylendibromid OHs.CBr^CHBr 
und AUylentetrabromid: Cfls^CBrrCHBn. 

PropylchloridCHg^CHa'CH^CloderCgH^Cl. Farb- 
lose, bei 46® siedende Flüssigkeit. Aus dem normalen Pro- 
pylalkohol durch gasft^rmige Salzsäure erhalten. 

Isopropylchlorid CHg'CHCrCHg oder CgH^Cl. 
Aus dem Isopropylalkohol erhalten. Siedet bei 37®. Beide 
sind angenehm riechende, dem Aethylchlorid ähnliche Flüssig- 
keiten. 

Propylbromid, CHs"CH«""CH«Br oder CsHTBr. Siedep. 71^ 

Isopropylbromid, 0H8~CHBr"'0H8 oder dlL^Br, Siede- 
punkt 6P. 

Beide, aus den entsprechenden Alkoholen durch gasförmige 
Bromwasserstoffsäure zu erhalten, gleichen vollkommen dem 
Aethylbromid. 

Propyl Jodid, CErCBrCH^J oder CsH,!. Sdp. 1020. 

Isopropyljodid, CHs"CHJ~CHs oder CHtJ. Sdp. 89«. 

Beide, aus den entsprechenden Alkoholen durch gasförmige 
JodwasserstofflBäure erhalten, sind dem Jodäthyl ähnliche, farblose 
und angenehm riechende Flüssigkeiten. 

Propylenchlorid, CHs"CHCrCHaCl oder CsHeCli, ent- 
steht, wenn Propylen und Chlor zusammentreffen. Es siedet 
bei 97«. 

Der Theorie nach sind vier Dichlorsubstitute des Pro- 
pylwasserstoffs möglich: 1) CHs'OHCrCHgOl (Siedepunkt 97«); 
2) CHflCrCHs-CfltCl (Sdp. 117«); 3) CHrCHrCHCU (Sdp.85<>); 
4) CH8''CCirCH« (Sdp. 70*); alle vier OsfleOl« zusammengesetzt. 

Von Interesse sind noch das Trimethylenbromid 
CHaBr'CHrCHaBr, aus Allylbromid und Bromwasserstoffsäure 
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bei niederer Temperatur, und Propylenbromid CHs "CHBr'CHt Br ' 
aus Allylbromia und Bromwasserstoffsäure bei 100^ zu erhalten: 

OsHöBr + HBr = CsBUBri. 
In beiden Fällen addirt sich HBr zu CH9=0H""CHaBr (AUylbro- 
mid), aber bei niederer Temperatur zu CH«Br"XJH9~CHgBr, bei 
höherer Temperatur zu CHg'CHBr'CHgBr. 

Propylalkohol, CH3~CH3""CH2(0H) oder CgHgO. Er 
kommt in geringer Menge unter den Oährungsproducten des 
Zuckers, also im Bohspiritus, vor. 

Er ist femer synthetisch auf folgendem Weee aus dem Cyan- 
äthyl dargestellt worden. Das Cyanäuiyl wurde durch Kochen mit 
Kalilauge in Propionsäure übergeführt: 

CtHft-CN + 2H«0 = Ogflft-COOH + NH,, 
diis Propionsäure in ihr Kalksalz verwandelt und der bei 100^ gut 

Setrocknete Propionsäure Kalk mit trockenem ameisensauren Kalk 
er Destillation unterworfen: 

(C«H6.COO)fi0a + (HOOO)«Ca = 20«H5.CHO + 20aC0«. 
Man erhielt so den Aldehyd der Gs Reihe, den Propionaldehyd, 
welcher durch Natriumamalgam, d. h. durch nascirenden Wasser- 
stofi, in den Propylalkohol verwandelt wurde: 
C«H5"'CHO + He = CeH5"0fl9(OH) oder CHrCHrOH,(OH). 
Der Propylalkohol ist eine angenehm alkoholisch 
riechende, mit Wasser mischbare, bei 98^ siedende Flüs- 
sigkeit. 

In allen seinen Eeactionen verhält sich der Propylalkohol, 
ebenso wie der gleich zu erwähnende Isopropylalkohol, analog dem 
Aethyl- und Methylalkohol. Die Halogensubstitute, die Aether 
und zusammengesetzten Aether beider Alkohole werden auf die- 
selbe Weise dargestellt wie die entsprechenden Derivate der Ct- 
Beihe aus dem Aethylalkohol. 

Isopropylalkohol, CH3"CH(0H)"CH8 oder OgHgO. Er 
entsteht gleichfalls in geringer Menge bei der alkoholischen 
Gährung des Zuckers und findet sich daher im Rohspiritus. 
Er wird gewöhnlich künstlich dargestellt: 

1^ Man erhitzt Glycerin, GsHsOt, mit JodwasserstofiElBäure 
and ernält so Isopropyljodid : 

CsH«0» + 5HJ = CH, J + 2Ji + SHaO, 
welches mit Bleihydrat und Wasser gekocht Isopropylalkohol 
liefert: 

20tH7 J + Pb(OH), = 2C,H80 + PbJt. 
2) durch Reduction des Acetons CtEUO mittelst Natrium« 
imalgam: 

OHt-CO-CH, + Hg = Ca|-CH(OH)-CH,. 

Aceton. 
Pinncr, Orgu. Chemie. 9. Aufl. 8 
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Er ist eine dem normalen Propylalkohol ähnlich riechende 
Flüssigkeit, siedet jedoch schon bei 83®. 

Durch Oxydation des normalen Propylalkohols 
erhält man den Propionaldehyd, CHg'OBj'CHO, und 
die Propionsäure, CHg'CH^'COOH ; durch Oxydation 
des Isopropylalkohols dagegen erhält man zunächst 
Aceton, CHg'CO'CHg, bei weiterer Oxydation wird das 
Molekül gespalten, und man erhält Ameisensäure und Essig- 
säure, oder vielmehr bei der leichten Oxydirbarkeit der 
Ameisensäure: Kohlensäure und Essigsäure. Es ist also die 
Oxydirung des Alkohols, welche den sicheren Aufschluss giebt, 
ob das OH an einem ursprünglichen CH3 oder einem GH, 
sich befindet. 

Das erste Oxydationsproduct des Propylalkohols ist der Pro- 
pionaldehyd, CH8"0Hg~CH0 oder CsHeO. Ausser durch Oxy- 
dation des Propylalkohols kann er durch Destillation eines Salzes 
der Propionsäure mit einem Salz der Ameisensäure erhalten wer- 
den. Er ist eine farblose, in Wasser lösliche, aber nicht damit 
mischbare Flüssigkeit von erstickendem, aldehydartigem Geruch, 
siedet bei 49^, reducirt Silberlösung und oxydirt sich schon an 
der Luft zu Propionsäure. 

Das erste Oxydationsproduct des Isopropylalkohols ist das 
Aceton, Dimethylketon, CHg'CO'CHg oder CgH^O. Das 
Aceton entsteht bei der trockenen Destillation mancher orga- 
nischen Stoffe, des Zuckers, der Weinsäure etc. und bildet 
einen Bestandtheil der Destillationsproducte des Holzes, ist 
daher im rohen Holzgeist enthalten. Es entsteht ferner durch 
Einwirkung von Zinkmethyl anf Acetylchlorid: 

(CH8)2Zn + 2CH3"'C0C1 = 2CH3"C0~CH3 + ZnCl^. 

Endlich entsteht es, und das ist die vorzüglichste Dar- 
stellungsmethode, durch trockene Destil^tion essigsaurer Salze: 

CHg-OOONa _ CHg^cO -4- Na CO 
+ CHg-COONa CH,^^^ ^ J^a^oUg. 

Es ist eine wasserhelle, eigenthümlich riechende, bei 56® 
siedende, mit Wasser, Alkohol und Aether mischbare Flüs- 
sigkeit. 

Durch Oxydation geht das Aceton, wie schon erwähnt, 
in Essigsäure und Ameisensäure (Kohlensäure) über, durch 
Beduction (mit Natriumamalgam in wässeriger Lösung) in 
Isopropylalkohol: 
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CHg'CO'CHg + 30 = CHg'COOH + CHOOH 

Essigsfttire Ameisenifture 

CHg'OO'CHg + Hg = CHg'CH(OH)'CHj. 

Iiopropylalkohol. 

Es verbindet sich mit sauren schwefligsauren Alkalien 
zu krystallisirenden Verbindungen. 

Im Aceton lässt sich für Wasserstoff Chlor substituiren, und 
zwar durch directe Einwirkung von Ghlorgas auf Aceton: 
CsHeO Aceton, 

CsHöClO Monochloraceton, farblose zu Thränen reizende, bei 

119^ siedende Flüssigkeit. 
CsHiClgO Dichloraceton, bei 120^ siedend. Ihre Constitution ist 
CHClj.CO.CHs. Die ihr isomere Verbindung, sym- 
metrisches Dichloraceton, CHaOl.CO.CHaOl 
bildet farblose Erystalle, schmilzt bei 43^ und siedet 
bei 172—1740. 
CsHsClsO Trichloraceton, CClj.CO.Cfls, siedet bei 170— 172». 
CsHaCUO Tetrachloraceton, 
CsHCUO Pentachloraceton, siedet bei 190<>. 
CsClftO Perchloraceton^ siedet bei 200^. 

Es sind farblose Flüssigkeiten von heftigem Geruch. Die 
höher gechlorten Acetone, Trichloraceton etc., vereinigen sich mit 
Wasser zu krystallisirenden Hydraten, gleichen demnach in dieser 
Beziehung dem Chloral. 

Durch gasförmige Salzsäure oder concentrirte Schwefelsäure 
wird das Aceton condensirt, d. h. es vereinigen sich mehrere 
Moleküle unter Abspaltung von Wasser zu einem Moleküle. Her- 
vorzuheben sind: Mesityloxyd, CeHioO (farblose, bei 130® sie- 
dende Flüssigkeit): 

2C8H60 — H«0 = CeHioO = (CH8)«.C=CH.C0.CH«, 
Phoron, C9H14O (bei 28^ schmelzende und bei 196® siedende 
Krystalle): 

3C3H6O - 2H80 = C»Hi40 = (CH8)9.C=CH.CO.CH=0.(CH8>i, 
und Mesitylen, CoHia: 

3C8HeO — 3HaO = C9H19. 
Dem Mesitylen werden wir bei den sog. aromatischen Körpern 
noch begegnen. 

In gleicher Weise findet durch Einwirkung von Salzsäuregas 
auf ein Gemisch von Aceton mit einem Aldehyd unter Wasser- 
abspaltung Condensation statt, z. B. CH8.CH0 + CH8.CO.CH8 = 
CHs.CH^CH.CO.CH«. 

Wie Salzsäure wirken auch die Alkalien condensirend auf 
das Aceton ein. Das Ammoniak bewirkt hierbei gleichzeitig den 
Austausch von Hydroxyl gegen die Amidogruppe. 

Die Condensation des Acetons erfolgt ebenso wie die des 
Aldehyds in zwei Phasen. Zunächst lagern sich nämlich zwei 
Moleküle aneinander, im Sinne folgender Gleichung: 

8* 
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^^>C0 + CHt.CO.CH, = ^^>C(OH).CH«.CO.CH., 

und es entsteht als ZwischeDproduct ein Diaoeton, welches unter 
Abspaltung von HtO in liesityloxyd übergeht: 

^^>C(OH).CH«.OO.CH, =^^>C=CH.CO.CH, + H.O, 

gerade so wie der Aldehyd bei der Condensation durch Salzsäure 
zunächst in Aldol und erst dann in Crotonaldehyd übergeht 
(vergl. S. 90): 

CHt.CgO + CHt.CHO = CH«.CH(OH).CH,.CHO 

Aldol 

CH,.CH(OH).CH,.CHO = CHt.CH=CH.CHO + H,0. 

AldoL Grotonaldebyd. 

Bei der Einwirkung von Ammoniak bildet sich nun haupt- 
sächlich die vom Diaceton sich herleitende Verbindung 

^2j>C(NHi).CHi.C0.CHs, das Diacetonamin, eine stark 

basische Substanz, welche mit Säuren Salze bildet und bei der 
Destillation zum grössten Theil in Ammoniak und liesityloxyd 
zerfällt 

Wie die Bezeichnung des Acetons als Dimethyl- 
keton vorhersehen lässt, können ähnliche Körper, „Eetone", 
auch erhalten werden, in denen statt der Methyle zwei andere 
und selbst unter einander verschiedene Eohlenwasserstoffreste 
enthalten sind. Das Aceton kann ja betrachtet werden als 
eine Verbindung, in welcher die am CO freiwirkenden beiden 
Affinitäten durch zwei CH3 gesättigt sind. 

Auch ist unter den Darstellungsmethoden des Acetons 
schon eine angegeben, welche sich leicht variiren lässt, um 
solche ,,gemischte Eetone^ zu erhalten. Zinkmethyl und 
Chloracetyl geben Aceton, Zinkäthyl und Chloracetyl geben 
Methyläthylketon, CHg'CO'CjHj, Zinkäthyl und Chlor- 
propionyl, C, Hj'COCl geben Diäthylketon, CjHj'CO'C^Hj 
u. 8. f. Aber noch auf anderem Wege ist die Möglichkeit 
gegeben, solche gemischte Eetone zu erhalten, wie über- 
haupt Eetone höherer Ordnung. So wie man durch Destillation 
eines essigsauren Salzes Aceton erhält, erhält man durch 
Destillation eines Salzes einer höher constituirten Säure ein 
Eeton höherer Ordnung, z. B. durch Destillation eines Propion- 
säuren Salzes Diäthylketon: 



Aceton. 1X7 

ferner durch Destillation eines Gemenges von essigsaurem und 
propionsaurero Salze Methyiät hylketon: 

CH3"C00Na_ CHg^po I vr^ p^ 
+ C,H;-COONa - G,R>^^ + ^'^^^«- 

Nimmt man statt des essigsauren Salzes ein ameisensaures 
Salz, so erhält man den Aldehyd der betreffenden Säure, da als- 
dann von den zwei freien Affinitäten des CO die eine durch einen 
Kohlenwasserstolfrest, die andere durch H neutralisirt wird: 

CHs^COONa _ Cflg^po J- Ni^PO 
HCOONa = E^^^ + NaaCOa. 

PH 

Die Verbindung -4^00 ist aber, wie man leicht sieht, 

nichts anderes als GHs^COH, d. h. CsHiO, Aldehyd. Auf dieser 
Methode beruht die Darstellung mancher Aldehyde höherer Ord- 
nung. Es sind demnach die Eetone Aldehyde, in welchen das H 
des GOH durch Eohlenwasserstofireste ausgetauscht ist. 

In den meisten Reactionen verhalten sich die Eetone wie 
die Aldehyde, mit denen sie das gemein haben, dass in ihnen 
an einem Kohlenstoffatom ein doppelt gebundenes Sauerstoff- 
atom sich befindet, die Gruppe C"0, und dass sie diese 
doppelte Bindung leicht zur einfachen lösen und auch das 
Sauerstoffatom zuweilen gegen zweiwerthige Radikale aus- 
tauschen lassen. 

1) Die Ketone vermögen ebenso wie die Aldehyde sich zu 
condensiren, wie wir eben beim Aceton kennen gelernt haben. 

2) Die Ketone werden ebenso wie die Aldehyde durch 
Katriumamalgam reducirt und liefern hierbei stet» secundäre 
Alkohole: 

CH8.CO.CH8 + Ha = CH,.CH(0H).CH3. 
Als Zwischenproducte bei der Reduction entstehen, indem je zwei 
Mol. des Ketons zwei Atome H aufnehmen, sog. Pinakone, z. B. 

2(CH8)«.CO -f Hfl = (CH8)2.C(OH).C(OH).(CH8)9 = C6H14O2. 

Die Pinakone sind demnach Qlycole. Sie zeichnen sich dadurch 
aus, dass sie bei der Behandlung mit Säuren leicht 1 Mol. HgO 
abspalten und in die sog. Pinakoline übergehen, z. B. 

C«Hi40« — HaO = CflHi«0 = (Cfl,)8.C.00.CHs. 
Die Pinakoline sind wiederum Ketone; das aus dem Aceton zu 
erhaltende Pinakolin Tertiärbutyl-Methylketon. 

3) Die Ketone vereinigen sich wie die Aldehyde mit Blau- 
säure zu Cyanverbindungen: (CH8)«.CO + HON = (CH8)2.C<q^, 

ferner mit sauren schwefligsauren Alkalien zu meist schwer lös- 
lichen kiystallinischen Verbindungen, z. B. 
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(CHOi.CO + NaHSOs = (CH,)e.C<§J^j^^. 

4) Ferner Betzen sich die Ketone ebenso wie die Aldehyde mit 
Hydroxylamin in der Weise um, dass statt des die Oximidogruppe 
N(OH} eintritt, z. B. OHa.CO.CHs + NH90H = CH8.C(NOH).CHs 
+ HaO. Diese Verbindungen, Acetoxime genannt (die vom 
Aceton selbst sich herleitende heisst Dimethylacetoxim), 
zeichnen sich durch grosse Krystallisationsfähigkeit aus und sind 
unzersetzt destillirbar. 

5) Endlich vereinigen sich auch Ketone wie Aldehyde unter 
Wasserabspaltung mit Mercaptanen zu geschwefelten Verbin- 
dungen, Mercaptale (aus Aldehyden) oder Mercaptole (aus 
Eetonen) genannt, z. B. 

CHs.OHO + 2CH5SH = H«0 + OHs.CHtSCflHs)« 
(CH8)9.CO + 2C2H5SH = H«0 + (CH8)9.C(SC«H5)«. 
Durch Oxydation gehen beide Verbindungsklassen in Disulfone 
über, indem an jedes S zwei O sich anlagern: 

CH8.CH(SCaH5)a geht über in CH8.CH(SOaC«H5)2, 
(CH8)9.C.(SC«H5)9 geht über in (CHs)9.C(S0«CaH6)9. 
Letztere Verbindung, das Diäthylsulfon des Acetons, findet wegen 
ihrer schlafbringenden Wirkung vielfach Anwendung in der Medizin 
und hat den Namen Sulfonal erhalten. Es ist eine, in Wasser 
schwer lösliche, bei 130^ schmelzende Substanz. 

Dagegen unterscheiden sich die Ketone von den Aldehyden 
durch ihre geringe Oxydationsfähigkeit, nur durch starke Oxyda- 
tionsmittel werden sie angegriffen. Mit ammoniakalischer Silber- 
nitratlösung geben sie keinen Silberspiegel. 

Bei der Oxydation zerfallen die Ketone in zwei Säuren nie- 
derer Kohlenstoffreihen, z. B. CHs.OO.CHs + 30 = CH^.COOH + 
CHOOH. Hierbei bleibt die CO-Gruppe regelmässig in Verbin- 
dung mit dem kohlenstoffärmeren ftadikal, z. B. C4H9.CO.C9H5 + 
30 = CiHsO« + CtHft.COOH. 

Fropionsftore, CHg'CHg^COOH oder 0311^02. Sie ist 
das zweite Oxydationsproduct des normalen Propylalkohols und 
kann durch Oxydation desselben erhalten werden. Femer 
entsteht sie durch Kochen von Oyanäthyl mit Kali: 

CaH^^CN + KHO -f H^O = CgHg'COOK + NH3. 
Auch als in der Natur vorkommend (im Schweiss, im Magen- 
saft, in den Blüthen der Schafgarbe) ist sie nachgewiesen 
worden. Sie ist eine bei 140® destillirende Flüssigkeit, von 
scharfem, der Essigsäure ähnlichem Geruch. Sie ist mit 
Wasser mischbar, lässt sich aber durch Auflösen von Salzen 
in dem Wasser daraus abscheiden und schwimmt als ein Oel 
darauf. Daher ist ihr Name (erste fette Säure) abgeleitet 
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und auf die anderen Verbindungen dieser Eeihe übertragen 
worden. 

Man hat chlorirte, bromirte etc. Substitutionsproduete daraus 
da^estellt, femer das Anhydrid (C2Hö.CO)aO, das Chlorpropionyl, 
GsHft OOCl, viele Salze, die Aether etc., deren Eigenschaften sich 
leicht aus denen der entsprechenden Acetylverbindungen ergeben« 

Bei der grossen Zahl von isomeren gechlorten bezw. gebromten 
Propionsäuren hat man diejenigen, welche das Chlor oder Brom 
an dem der Carboxylgruppe benachbarten Kohlenstoffatom be- 
sitzen, als a -Verbindungen, diejenigen, welche die substituireQden 
Elemente an dem ersten Kohlenstoffatom enthalten, als ^-Verbin- 
dungen bezeichnet; z. B. CHs.CHCLCOgH a-Chlorpropionsäure, 
CHgßr.CHa.OOaH ^-Brompropionsäure; OHs.CBra.OOgH aa-Dibrom- 
propionsäure, CHgBr.CHBr.COaH a^-Dibrompropionsäure etc. 

Propylenglycol. Es giebt zwei isomere Glycole der Pro- 
pylreihe, 1) CHa(OH) CH2.CHa(0H), 2) CHs.CH(OH).CHa(OH). 

Das erste Glycol ist das normale Propylenglycol, das 
andere das Isopropylenglycol. Das erste siedet bei 216^ 
das zweite bei 186^ Beide sind ölartige Flüssigkeiten, und von 
beiden sind die Ohlorhydrine, die Acetate etc. dargestellt worden. 
Man stellt sie aus den beiden Propylenbromiden in derselben 
Weise her, wie das Aethylenglycol aus dem Aethylenbromid. 

Durch Oxydation entsteht aus dem normalen Propylglycol 
die normale 

Propylglycolsäure, Aethylenmilehsäure, 
Hydracrylsäure, CH^COHrCHg'COOH oder CgH^Og. Die- 
selbe ist ein Syrup, welcher der gleich zu beschreibenden ge- 
wöhnlichen Milchsäure sehr ähnlich ist ; jedoch sind ihre Salze 
von denen der Milchsäure verschieden. Sie lässt sich synthe- 
tisch darstellen. 

Aethylenglycol, OHa(OH)'CHaCOH), wird durch Salzsäure in 
Aethylenglycolchlorhydrat (Ölycolchlorhydrin) , OflaCOH)"CB[a01, 
übergeführt, dieses durchCyankaiiumin dasCyanid, CHa(OH)'"CHa""CN 
verwandelt, und endlich das Cyanid durch Kochen mit Kali in die 
Aethylenmilehsäure umgesetzt: 
CHa(OH)-CHa-CN+KflO + HaO=Cfla(OH)-CHa-COOK+NH8. 

Ebenso entsteht sie beim Kochen der ^-Chlor- oder Brom- 
Propionsäure mit Alkalien: 

CHaBr.CHa.COaH + KHO = Kßr + CHa(OH).CHa.COaH. 

Die Aethylenmilehsäure ist als Glycol'säure sowohl Al- 
kohol wie Säure. Durch Oxydation geht der alkoholische 
Theil CH2(0H) in Carboxyl CO(OH) über, und man erhält 
CO(OH)"CHj'CO(OH) Malonsäure. Beim Erhitzen spaltet 
sie HjO ab und geht in Acrylsäure CgH^O^ über: 
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0H,(OH)'CH,"00aH = CH5,=CH"00,H + H,0. 
Durch Oxydation des Isopropylglycols erhält man die 
I sopropylglycol säure oder gewöhnliche Milehsliire^ 
acidum lacticum, CEfGE{OEfCOOE. Die Milchsäure kommt 
in der sauren Milch und in manchen Pflanzenextmcten vor^ 
entsteht aus dem Zucker bei einer eigenthümlichen Gährung 
desselben, der sogenannten Milchsäuregähnmg, und ist daher 
in vielen sauren gegohrenen Flüssigkeiten enthalten (Sauer- 
kraut etc.). Auch auf synthetischem Wege kann sie dar- 
gestellt werden. 

Erwärmt man nämlich Aldehyd und Blausäure mit concen> 
trirter Chlorwasserstoffsäure, so bildet sich zuerst ein IVoduot, 
welches die Elemente des Aldehyds und der Blausäure enthält: 

0H.-CHO + CNH = CH.-CH(OH)-ON, 
also ein Cyanid ist und als solches durch Austausch des Stickstoffs 
gegen die Gruppe OOH in Milchsäure übergeht: 

CH,-CH(OHrCN + 2H«0 = CH,-0H(OH)-0OOH + NH». 
Wie also die Aethylenmilchsäure aus dem Aethylenglycol sich 
bildet, so bildet die gewöhnliche Milchsäure sich aus dem Aldehyd 
(d. h. aus dem hypothetischen Aethylidenglycol) CH8.CH(0H)g. 

Femer entsteht sie aus der a-Chlor- oder Brompropion- 
säure beim Kochen derselben mit Alkalien: 

CHg.CHBr.COjiH + KHO = 0H3.0H(OH).C02H + KBr. 

Man stellt sie dar, indem man Milchzucker mit faulem Käse^ 
Sjreide und Wasser einige Tage bei 30 — 35® stehen lässt. Es ent- 
steht milchsaurer Kalk, den man mit Schwefelsäure zerlegt. 

Sie bildet einen Syrup von saurem Geschmack, ist mit 
Wasser, Alkohol und Aether mischbar, verwandelt sich beim 
Erhitzen unter Wasserabspaltung zunächst in Milchsäure- 
anhydrid CeHioOgCSCgHeOg — H^O = CeHi^Og), und bei 260^ 
in Lactid, OeHgO^ = CHg.CH.O'CO 

CO'CH.O'CHg. 
Das Lactid bildet rhombische Tafeln, die bei 124.5® schmelzen, 

wenig in Wasser sich lösen und bei längerer Berührung damit in 

Milchsäure sich zurückverwandeln. 

Von den Salzen der Milchsäure sind zu erwähnen: 

M i 1 c h s a u r e 8 M a g n e 8 i u m : Jfa^nma iactica, (Ca HsOa)^ Mg 

+ 3 H2O, durch Neutralisation von Milchsäure mit Magnesiumcar- 

bonat darstellbar, bildet kleine, bitter schmeckende, in Wasser 

ziemlich lösliche Krystalle. 

Milchsaures Zink, Zincwm lacticum, (C8Hft08)sZn-f-3HfiO, 

ebenfalls durch Neutralisation von Milchsäure mit Zinkcarbonat 
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zu erhalten, bildet nadelformige, in kaltem Wasser schwer (in 
58 Thln.) lösliche Krystalle. 

Mil ch saures Eis en,i^em«in2ac^icum,(C8H508)sFe-|-6nftO 
bildet ein gelbgrünes, in Wasser schwer lösliches Krystallpulver. 

£eide isomere Milchsäuren sind, wie bereits bei der Aethylen- 
müchsäure angedeutet worden ist, als Homologe der Aethylglycol- 
säure zum Theil Alkohol, zum Theil Säure und zeigen deshalb 
dieselben Eigenthümlichkeiten, wie die Aethylglycolsäure. Sie bilden 
also Aethersäuren ( Aethylmilchsäure) , 0Hs"CH(0C«H6)'"CQ0fl, 
und zusammengesetzte Aether (Milchsäureäther), GH8~OH(OH)~ 
C00(C«H5), femer Aminsäuren (Lactaminsäure oder AI an in, wenn 
das NHft das alkoholische Hydroxyl ersetzt, z.B.CHs.GHNHa COsH) 
und Amide (Lactamid, wenn NH« das Hydroxyl des GOOH er- 
setzt, z. B. 0Hs.0HOH.CONHj). 

In den beiden Milchsäuren tritt die Verschiedenheit ausser in 
den Oxydationsproducten (die Aethylenmilchsäure oxydirt sich zu 
Malonsäure: COOH-CHrCOOH = CSH4O4, die gewöhnliche Milch- 
säure zunächst zu Brenztraubensäure, Cflj'OO'COOHssCsHiOs, 
welche aber sofort zu Essigsäure und Ameisensäure oxydirt wird), 
noch am Hervorstechendsten in den Zinksalzen hervor. Das 
äthylenmilchsaure Zink krystallisirt mit 4HtO und ist in Wasser 
leicht löslich, das milchsaure Zink dagegen ist in Wasser schwer 
löslich und la7stallisirt mit 3 Mol. Wasser. 

In dem Muskelsafte kommt eine Milchsäure vor, die sog. 
Fleischmiichsäure, welche sich von der gewöhnlichen 
Milchsäure durch ihr Vermögen, die Ebene des polarisirten Lichts 
nach rechts zu drehen und durch ihr Zinksalz, welches mit 2HsO 
krystallisirt und leicht in Wasser löslich ist, unterscheidet. Sie ist 
eine eigenthümliche Modification der Gährungsmilchsäure. 

Malonsäure, COOH"CHj"C00H oder CgH^O^ ist 
das Oxydationsprodnct der Aethylenmilchsäure, wird aber aus 
der Cyanessigsäure CH2(CN).C02H dargestellt. 

Man führt Monochloressigsäure durch Cyankalium in Cyan- 
essigsäure und diese durch Kochen mit Kali in Malonsäure über. 

Sie ist ein krystallisirender, in Wasser, Alkohol und Aether 
löslicher Körper, der bei 132® schmilzt und in höherer Tem- 
peratur sich zu Kohlensäure und Essigsäure zersetzt. Sie ist 
eine zweibasische Säure und bildet zwei Beihen von Salzen, 
saure uud neutrale. 

Ihr Aethyläther CHs(C02C2H5)« vermag ebenso wie der 
Acetessigäther 1 Atom Natrium aufzulösen und eine Verbindung 
zu liefern, die mit den Chloriden, Bromiden etc. leicht sich um- 
setzt und einen bequemen Weg zur Synthese complicirterer zwei- 
basischer Säuren darbietet, z. B. 

OHNaCCOaCaHft)« + CtHftBr = NaBr + C9H5.CH(C0«C9Hft>, 

Aethylmftlons&iire&ther. 
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BrenztraubensäDre, OHj'CO'COOH oder CsH^Oi, wird 
durch Destillation der Traabensäure dargestellt: 

CiHeOe = C8H4O3 + 00a + H2O. 
Traabens&are. 

Sie entsteht auch durch Zersetzung des Acetylcyanids OHs.OO.CN 
mit Salzsäure, und ist eine farblose, stechend riechende, bei 165^ 
unter theilweiser Zersetzung siedende, mit Wasser, Alkohol und 
Aether mischbare Flüssigkeit. Sie ist einbasisch. Durch nasciren- 
den Wasserstoff ^eht sie in Milchsäure über: 

CHg-OO-OOOH + Hfl = CH8"0H(0H)-000H ; 
ebenso wie Aceton in Isopropylalkohol. 

Wir haben bis jetzt nur diejenigen Oxydationsproduete 
des Propans betrachtet, in welchen der Wasserstoff eines oder 
zweier Kohlenstoffatome oxydirt war. Findet diese Oxydation 
in allen drei Kohlenstoffatomen statt, so erhalten wir zuerst 
das Glycerin. 

Glycerin, Oelsüss, Glycerinum, 

CH2(0H)"CH(0H)"CH2(0H) oder CgHgOg. 
Das Glycerin kommt in fast allen vegetabilischen und anima- 
lischen Fetten und Oelen vor. Die Fette und Oele sind 
nämlich die zusammengesetzten Aether des Glycerins mit ein- 
basischen Säuren von hohem Kohlenstoffgehalt (Oelsäure, 
Stearinsäure etc.), in welchen alle drei Hydroxyl-Wasserstoffe 
des Glycerins durch diese Säurereste vertreten sind. In ge- 
ringer Menge entsteht Glycerin bei der alkoholischen Gährung 
des Zuckers (ca. 3 Proc. des vergohrenen Zuckers). 

Man stellt es fabrikmässig dar, indem man Fette mit über- 
hitztem Wasserdampf zersetzt. 

Es ist eine farblose, syrupdicke Flüssigkeit von 1.28 
spec. Gew., besitzt einen süssen Geschmack und ist mit Wasser 
und Alkohol mischbar. An der Luft zieht es Feuchtigkeit 
an. Es destillirt, wenn es ganz rein ist, ohne Zersetzung 
bei 290^, wenn es dagegen nicht vollständig rein ist, zersetzt 
es sich bei ca. 275^ in Arolein (s. später) und Wasser. Mit 
Wasserdämpfen ist es leicht destillirbar. 

Das Glycerin vermag mit Säuren drei Beihen von Aethem 
zu bilden, weil es drei alkoholische Hydroxyle besitzt. Wir er- 
wähnen nur die Essigäther des Glycerins, Acetine genannt: 
Monacetin CH2(0HrCH(0H)"CH90(C«H«0), 
Diacetin CH2(0H)-CH0tC2H80)"CH20(0aH«0), 
Triacetin CH20CC2H80rCHO(C«H30)-CH«0(C2H80), 
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femer die Stearinsäuren und Ölsäuren Aether, Stearine und 
Ol eine, welche wir bei den Fetten zu erwähnen Gelegenheit 
haben werden. Wie mit den Säureresten zusammengesetzte Aether, 
80 kann das Qlycerin mit den Alkoholresten wirkliche Aether 
bilden, Monäthylglycerin, Diäthylglycerin, Triäthylglycerin u. s. f. 
Ein Gemisch von Glycerin und Oxalsäure liefert bekanntlich 
bei 110® Ameisensäure. Diese Reaction beruht darauf, dass sich 
zuerst der primäre Oxalsäureäther des Glycerins bildet, welcher 
durch Erhitzen auf 110® unter Kohlensäureentwickelung in den 
Ameisensäureäther umgewandelt wird: 

CHa(0H)-0H(0H)"CH80.C0.000H 

Oxalfftare&ther dei Glycerini 

= CH5i(OH)-CH(OH)-CH20.CHO + CO« 

Ameiieni&uretttber des Glycerins. 

Der 80 entstandene Ameisensäureäther zerfällt seinerseits beim 
Kochen mit Wasser in Glycerin und Ameisensäure: 

C8H5(OH)9.0.CHO + flaO = CsHftCOH), + CHsOa. 
Erhitzt man aber den bei 110® entstandenen Ameisensäure- 
äther des Glycerins ohne Zusatz von Wasser auf 180®, so findet 
abermals eine Entwickelung von Kohlensäure statt, zugleich spaltet 
sich jedoch Wasser ab, und es entsteht Allylalkohol CsHsOH 
(s. später): 

C,H5(0H>,.0CH0 = COa + H«0 + CHrCOH). 

Tropft man Glycerin in ein abgekühltes Gemisch von concen- 
trirter Salpetersäure und Schwefelsäure, so entsteht der Glycerin- 
salpetersäureäther, fälschlich Nitroglycerin genannt: 

CH»(ON05i)-t)fl(ONO,)-CH,(ON02) = CsHjCONOa),, 
ein blassgelbes, leicht heftig explodirendes Oel, welches als Spreng- 
mittel benutzt wird. Mit Infusorienerde (Kieseiguhr) vermischt, 
fuhrt es den Namen Dynamit. 

Mit concentrirter Schwefelsäure vermischt bildet das Glycerin 
die Glycerinschwefelsäure, C<H5(0H)9HS04, mit Phosphor- 
säureanhydrid dieGlycerinphosphorsäure, CsHö (0H)2H9P04, 
welche auch durch Zersetzung des im Gehirn und Eidotter vor- 
kommenden Lecithins (s. Eiweisskörper) entsteht. 

Mit Salzsäure behandelt liefert das Glycerin je nach der 
Dauer der Einwirkung die sog. Chlorhydrine: 

Monochlorhydrin C8H5(0H)2C], 
Dichlorhydrin C3H5(0H)Clj, 
Trichlorhydrin OgH^Clg. 
Man sieht leicht, dass dies dieselbe Beaction ist, welche 
Alkohole in Chloride verwandelt: 

CH^O 4- HCl = CHgCl + HjO, 
C3H8O3 4. HCl =^ CeH^ClO, + H,0, 
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nur dass beim Olycerin die Beaction in drei Phasen verläuft 
und man die drei Prodaote der Einwirkung isoliren kann. 

Das Monochlorhydrin, GsH7G10ty entsteht durch Er- 
hitzen von mit Salzsäureffas genlttigtem Glycerin. Es ist eine 
ölige, bei 220^ siedende Flüssigkeit 

Das Dichlorhydrin, QiH«CltO, entsteht in zwei Isomeren : 
CHiOlCflOH.CHja und OH8CLOHCl.CHjOH bei längerem Er- 
hitzen mit Salzsäure. Die erstere Modification siedet bei 172 — 173^, 
die zweite bei 182—183^. Beide sind in Wasser schwer lösliche, 
angenehm riechende Flüssigkeiten. Durch Einwirkung von Kali- 
lauge spalten sie HCl ab und liefern Epichlorhydrin, CsHsCiO 
= CH«OrCH-CH«. 

\/ 


Das Trichlorhydrin, GsHsCls» entsteht durch Einwirkung 
von Fhosphorpentachlorid auf Dichlorhydrin und ist eine dem 
Chloroform ähnlich riechende, bei 158^ siedende Flüssigkeit. 

Den Ghlorhydrinen entsprechen Bromhydrine, Chlörbrom- 
hydrine etc. 

Digerirt man Glycerin mit Jodwasserstoflfsäure, so wirkt 
diese rückwärts substitnirend, d. h. reducirend, man erhält 
auf diese Weise Isopropyljodid, CHg'CflJ'CHj. 

Die Jodwasserstoffsäure verwandelt zuerst das Qlycerin in 
Isopropylalkohol : 

CsflsCOH), + 4HJ = CsHtCOH) + 2H90 + 2 J«. 

Der Isopropylalkohol wird aber sofort durch weitere Wirkung 
der Jodwasserstoffsäure in Isopropyljodid übergeführt: 

CH8"CH(0H)"Cfls + HJ = OHsTIHJXHa + H,0. 

Vermischt man Glycerin mit zweifach Jodphosphor PJ^, 
so entsteht unter starker Wärmeentwickelung Allyljodid C3H5J, 
Propylen CgH^ und Jod. 

CgH^COH), + PJ, = C,H,J 4- PH,Og + J. 

Wie vom Aethylenglycol Polyglycole bekannt sind, so 
kennt man auch sog. Polyglycerine, welche nichts anderes 
als Aether des Glycerins sind. 

Bei vorsichtiger Oxydation geht das Glycerin in Gly- 
cerinaldehyd und in Glycerinsänre über. 

Der Glycerinaldehyd CH«OH.CHOfl.OHO ist in reinem 
Zustande nicht bekannt, sondern nur in wässeriger Lösung und ist 
dadurch ausgezeichnet, dass er mit bei der Oxydation des Glycerins 
gleichzeitig entstehendem Dioxyaceton CHsOH.CO.OHtOH sich 
vereinigt zu einem Zucker CHgOH.0HOH.CHOH.0HOH.0O. 
CfltOH (s. Sinter). 
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i DieGlycerinsäure, CH2(0H)"CH(0H)"C00H oder 

GgH^O^, ist eine einbasische Säure, welche mit Metallen 

r krjrstallisirbare Salze liefert. Die freie Säure krystallisirt nicht. 

3t' 

Als nächstes Oxydationsproduct des Glycerins könnte 
] man die Tartronsäure betrachten, obwohl sie nicht aus dem 
I Olyoerin dargestellt worden ist. 



Tartronsäure, C0«H.CH(0H).C08H oder CsHiOö, ent- 
steht durch Einwirkung von Natriumhydrat auf den Aethyläther 
der Trichlormilchsäure CCls.CHOH.COflH und krystallisirt in 
grossen farblosen Prismen, welche bei 182^ schmelzen, indem sie 
sich in Kohlensäure, Wasser und Glycolid CsHiOt zersetzen. End- 
lich ist als letztes Oxydationsproduct des Glycerins zu betrachten 

die Mesoxal säure, C02H.CrOH)9.C02H oder CsHiOe, 
welche aus der Dibrommalonsäure, CO4H.OBr8.CO2H, mittelst 
Silberoxyd erhalten worden ist. Sie krystallisirt in farblosen, 
leicht zerfliesslichen und krystallwasserhaltigen Säulen, ist zwei- 
basisch, aber sehr unbeständig. Sie wird leicht zu Oxalsäure und 
Kohlensäure oxydirt: 

CHaO« + O = OaHaO* + COa + H«0. 

Von anderen Derivaten des Propans wollen wir nur noch 
wenige kurz erwähnen, da ihre Bildung und ihre vorzüglichsten 
^Eigenschaften aus den entsprechenden Aethylverbindungen hervor- 
gehen. 

Propylamin 0H8'0Hi"CH2(Nfl)2 Siedep. 50«, 
Isopropylamin, CHs"CH(NH2r0Hs Siedep. 32o. 
Beide sind alkalische Flüssigkeiten mit ammoniakalischem 
Geruch und bilden mit Säuren wohlcharakterisirte Salze. 

Amidopropionsäure, Alanin, CHs''CH(NHa)"0Ö0H. 
Erhalten durch Kochen von Aldehydammoniak und Blausäure mit 
Chlorwasserstoffsäure ; 
CH,-"CH(NHaXOH) + HCN+HaO = CH,-CH(NHarCOOH+NH,. 

Das Alanin krystallisirt in rhombischen Säulen, die beim Er- 
hitzen sich in Aethylamin und Kohlensäure zersetzen: 

CHs-CH(NH2rC00H = CHaCH2(NHa) + COO. 



Dem Propylalkohol und seinen Derivaten entspricht eine 
Yerbindungsreibe, welche Allylreihe genannt worden ist, 
weil das zuerst entdeckte dieser Gruppe zugehörende Glied, 
das Sulfid, in verschiedenen Alliumarten (AUium sativum etc.) 
aufgefunden worden ist. Alle Verbindungen dieser Reihe 
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unterscheiden sich von den entsprechenden Propylverbindungen 
durch den Mindergehalt von 2 H, z. B.: 

C3H,.0H Propylalkohol — OjHg.OH AUylalkohol, 
CgH^J Propyljodid — CgHgJ AUytjodid, 
OgH^O Propionaldehyd — CgH^O Acrolein, 
CgH^Og Propionsäure — CgH^Og Acrylsäure etc. 
In allen diesen Verbindungen befindet sich ein durch doppelte 
Bindung an einander gekettetes Eohlenstoffpaar, so dass die 
Constitution derselben CH^-CB.CHgOH etc. ist. Da aber 
doppelte Bindung stets leicht zur einfachen gelöst werden 
kann, so ist es selbstverständlich, dass man die Allylver- 
bindungen leicht in die Propylverbindungen überführen kann. 
So vereinigen sie sich leicht mit 2 Atomen Chlor oder Brom, 
z. B. CHg^CH.CHgOH liefert auf Zusatz von Brom sofort 
CHjBr'CHBr.CHgOH (Dibrompropylalkohol), gehen auch durch 
nascirenden Wasserstoff zum Theil direct in die entsprechende 
Propylverbindung über. Sie sind demnach ungesättigte 
Verbindungen. 

AUylalkohol, CH3=CH"CH20H oder CgH^O. Der AHyl- 
alkohol ist sowohl dem Propionaldehyd, als auch dem Aceton^ 
als auch den beiden Propyienoxyden isomer. Er kommt unter 
den Producten der trockenen Destillation des Holzes vor, 
findet sich daher im rohen Holzgeist, und kann ausser aus 
dem Allyljodid auch durch Erhitzen von Glycerin mit Oxal- 
säure auf 200® dargestellt werden. 

In letzterem Falle bildet sich, wie oben erwähnt, zuerst der 
Ameisensäureäther des Glycerins, der bei 200^ unter Kohlensäure- 
und Wasserabspaltung AUylalkohol liefert: 

C,H5(0fl)a.0.CH0 == CaHftOH + COa + H2O. 

Der AUylalkohol ist eine farblose, eigenthümlich und 
stechend riechende Flüssigkeit, welche bei 97® siedet, misch- 
bar mit Wasser und brennbar ist. Natrium löst sich darin 
unter Wasserstoffentwickelung zu Natriumallylat auf, CgH^ONa, 
welches mit Jodallyl den AUyläther, CgH5""0"C8H5 liefert. 

Der AUyläther ist eine bei 82^ siedende, mit Wasser nicht 
mischbare Flüssigkeit. 

Mit oxydirenden Mitteln behandelt, wird der AUylalkohol 
in den ihm entsprechenden Aldehyd (Acrolein) und die ihm 
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entsprechende Säure (Acrylsäare) übergeführt. Jedoch ist die 
Oxydation des Allylalkohols keine Methode, um das Acrolein 
oder die Acrylsäure darzustellen, weil der grösste Theil des 
Allylalkohols dabei voUsl^ndig zerstört und in Essigsäure und 
Ameisensäure (Kohlensäure) verwandelt wird, 

Acrolein, Acrol, CHg^CH'CHO oder CgH^O. Das 
Acrolein wird durch Erhitzen von Glycerin, das man zur 
Erleichterung der Reaction mit glasiger Phosphorsäure oder 
primärem Kaliumsulfat versetzt, dargestellt. Das Glycerin 
spaltet dabei zwei Moleküle Wasser ab: 

080808 = C3H,0 + 2H,0. 
Es ist eine höchst stechend riechende, die Schleimhäute stark 
angreifende, bei 52® siedende Flüssigkeit, schwer löslich in 
Wasser und leichter als dieses, so dass es als Oelschicht auf 
demselben schwimmt. In verschlossenen Gefassen aufbewahrt, 
verwandelt es siph allmählich in einen mit ihm polymeren 
Körper, Disacryl, eine weisse, flockige Substanz, deren 
Molekulargrösse nicht bekannt ist. Es vereinigt sich direct 
mit Salzsäure zu sog. salzsaurem Acrolein, OgH^O.HCl öder 
CHg'CHCrCHO, d. h, a-Chlorpropionaldehyd, Ebenso ver- 
einigt es sich mit Chlor und Brom zu Dichlor- bez. Dibrom- 
propionaldehyd. Mit Natriumamalgam liefert es keinen Allyl- 
alkohol, sondern Propylalkohol : 

CHa-CH'CHO + 2H2 = CH8"CH2"CHaOH. 
Als Aldehyd zeigt das Acrolein alle für Aldehyde charakteristi- 
schen Eigenschaften, namentlich aber die, dass es leicht Sauer- 
stoff aufnimmt und sich in seine Säure verwandelt. Kocht 
man es mit Silberoxyd, so entsteht ein Silberspiegel und zu- 
gleich das Silbersalz der 

Acrylsäure, CHg^CH'COOH oder CgH^O^. Die 
Acrylsäure wird aus ihrer Silberverbindnng durch Schwefel- 
wasserstoff in Freiheit gesetzt und stellt dann eine stechend 
sauer riechende, bei etwa 140® siedende Flüssigkeit dar. 
Sie ist eine einbasische Säure, deren Salze meist schwierig 
krystallisiren. Durch OxydatioQ zerfällt sie in Essigsäure 
und Ameisensäure oder Kohlensäure, durch Eeduction mittelst 
Natriumamalgam wird sie in Propionsäure übergeführt: 
CgH.O.-f H, =C3He03, 
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Sie vereinigt sich leicht mit Brom za Dibrompropionsäure 
and mit Jodwasserstoffsänre zn Monojodpropionsänre. 

Allylchlorid, GsHsCl, durch Einwirkung von Salzsäure 
auf den Allylalkohol zu erhidten, siedet bei 46^. Bas mittelst 
Bromwasserstofif aus dem Alkohol darzustellende AUylbromid 
OsHftBr siedet bei 71^. Das Allyl Jodid GsHsJ, welches man 
auch aus dem Glycerin mittelst Jodphosphor gewinnen kann, siedet 
bei 101^. Durch Einwirkung von Cyankalium auf eine dieser drei 
Verbindungen entsteht 

Allylcyanid, Ö« Hs'GN, welches im käuflichen Senföl vor- 
kommt, eine farblose, bei 118® siedende Flüssigkeit ist und mit 
Kalilauge behandelt, Ammoniak und Crotonsäure liefert: 

CsHft ON + KHO + H,0 = CsHft-COOK + NH». 
Es heisst deshalb auch Orotonitril. 

Digerirt man Jodallyl mit Gyansilber, so erhält man 

Isocyanallyl, CsHs'NC, welches eine widrig riechende, 
bei 106^ siedende Flüssigkeit ist und mit Säuren sich zersetzt in 
Ameisensäure und Allylamin: 

CaHftNC + 2H,0 = CHbNH« + CHgO«. 

Allyl senföl oder Senfi^l par excellence CgHjj'NCS. 
Das Senföl bildet sich, sobald die schwarzen Senfsamen mit 
Wasser befeuchtet werden; fertig gebildet kommt es in der 
Natur nicht vor, sondern entsteht erst durch einen eigenthüm- 
lichen Gährungsprocess. 

Man befreit die schwarzen Senfsamen durch Pressen vom 
fetten Oel, benetzt sie mit Wasser, lässt sie einige Tage feucht 
stehen und destillirt sie alsdann mit Wasser. Man kann das Senföl 
auch aus AUylchlorid oder Allyljodid und Sulfocyankalium dar^ 
stellen. 

Das Senföl ist eine farblose, bei 148^ siedende Flüssig- 
keit von stechendem, die Augen zu Thränen reizendem Gerach, 
unlöslich in Wasser. Auf der Haut zieht es Blasen. 

Durch Ammoniak wird es in den Allylsulfoharnstoff 

Vr-CT Q TT 

oderThiosinamin, CS<Cjjg^' '^übergeführt. Beim Erwärmen 

mit Bleioxyd erzeugt es Diallylharnstoff oder Sinapolin 
pi^^^NH. Os H5 

Sulfocyanallyl, OsHs^SCN, entsteht bei der Einwirkung 
von Chlor-, Brom- oder Jodallyl auf Sulfocyankalium in der Kälte 
und ist eine eigenthümlich riechende Flüssigkeit, welche bei der 
Destillation zu Senföl sich umsetzt. 
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Allylsulfid oder Knoblauchöl ^»5*>S. Es ist 

in den Zwiebeln des Knoblauchs (Allium sativum) enthalten 
und wird darans durch Destillation mit Wasser gewonnen, 
kann aber auch aus dem Allylchlorid mittelst Ealiumsulfid^ 
KjS, dargestellt werden: 

SCgH^Ol + K,S = (C3H,),S + 2KJ, 
und ist eine farblose, nach Knoblauch riechende, in Wasser 
schwer lösliche, bei 140^ siedende Flüssigkeit, die mit einigen 
Metallsalzen , namentlich Quecksilberchlorid, krystallisirende 
Verbindungen bildet. 

Die Harnsäure und ihre Derivate, welche in die Gs-Reihe 
gehören, weil in ihnen höchstens drei unter einander yerbnndene 
Kohlenstoffatome enthalten sind, werden wir der Uebersicht halber 
später in geschlossener Beihenfolge abhandeln. 



Pinner, Organ. Chem. 9. Aufl. 
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Butylverbindungen. 

In der Butylreihe sind naturgemäss die Isomeriefälle 
zahlreicher and mannigfaltiger als in den vorhergehenden 
Seihen. Schon die von nns angenommene Grondyerbindung, 
die des Kohlenstoffs mit dem Wasserstoff, C^Hj^j, repräsentirt 
nicht mehr einen Körper, sondern tritt in zwei Modificationen 
auf, je nachdem im Propylwasserstoff: 
OHg CHg CHg, 
von welchem der Butylwasserstoff sich ableiten lässt, ein 
Wasserstoffatom des CHg oder des CHg durch Methyl CHg 
vertreten ist. Wir haben also: 

CHg'CHj'CHj'CHg Butylwasserstoff 

und OHg'CH'OHg Isobutylwasserstoff. 

CHg 

Femer leuchtet ein, dass durch Substituirung irgend eines 
Elements oder eines Atomcomplexes für ein H der beiden 
Butylwasserstoffe je zwei Körper entstehen können, je nachdem 
diese Substituirung im normalen Butylwasserstoff im CH^^ 
oder im CH,, im Isobutylwasserstoff im CHg oder im CH 
erfolgt. So gelangen wir also schon bei der Substituirung 
eines Atoms zu vier Isomeren, und selbstverständlich wächst 
diese Zahl noch bei weiterer Substituirung. 

Aber weder sind alle denkbaren Sabstitationsfälle aasgeführt 
worden, noch werden wir alle schon aas^eföhrten hier erwähnen, 
wir müssen nns damit begnügen, die wichtigsten nar hervorzuheben» 

1) Normales Butylohlorid, CHs""CHt"CHrCHt01, ana 
dem entsprechenden Alkohol mit gasförmiger Salz«Lnre dargestellt» 
siedet bei TS*. 
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2) Pseudobutylchlorid oder secandäres Butyl- 
ohlorid, CHs'CHa CHCl'CHs, siedet bei ca. 66<>. 

3) Isobutylohlorid, (CH8)a.CH.CHtCl, siedet bei 69o. 

4) Tertiäres Butylchlorid (CH8>.CC1, siedet bei 50— 51<>. 
Alle vier sind angenehm riechende, farblose Flüssigkeiten. 

1) Normales Butyljodid, CHg'CHa'CHa'CHtJ. Wie das 
Chlorid erhalten. Siedep. 130<>. 

2) Secundäres Butyljodid, CHs'CHrCHJ'CHs. Sdp. ca. 118<>. 

3) Isobutyyodid, (CH8)9.CH.CHJ, Siedep. 121<>. 

4) Tertiäres Butyljodid, (CH8)8.CJ. Siedep. 99<>. 

1) Normaler Butylalkohol, CH»""CHrCHrCH90H, ist 
aus der normalen Buttersäure nach dem beim Propylalkohol be- 
schriebenen Verfahren dargestellt worden. 

Buttersaurer Kalk wurde mit ameisensaurem Kalk gemischt 
der trockenen Destillation unterworfen, aus dem Destillations- 
TOToduct der Butyraldehyd abgeschieden und durch nascirenden 
Wasserstoff in den Butylalkohol übergeführt. 

Er kann aber auch durch eine eigenthümliche Gährung aus 
dem GMycerin dargestellt werden. 

Er ist eine theils nach Alkohol, theils nach Fuselöl riechende, 
farblose Flüssigkeit, die in Wasser löslich, aber nicht in allen 
Verhältnissen damit mischbar ist, und siedet bei 116^. Seine Eigen- 
schaften sind analog denen der früher erwIUinten Alkohole. Durch 
Oxydation geht er in Butyraldehyd und in normale Buttersäure über. 

2) Secundärer Butylalkohol, CH8"'OHrCH(OH)'"CH8, 
entsteht aus dem Erythrit mittelst Jodwasserstoffsäure in analoger 
Beaction wie der Isopropylalkohol aus dem ölycerin (vergl S. 113). 

C4Hio04 + 7HJ = C4H»J +4HaO-t-6J 

Erythrit See. Butyljodid. 

C4H0 J + KHO = C4H9OH + KJ. 

Der secundäre Butylalkohol ist eine angenehm riechende, in 
Wasser lösliche, aber nicht damit mischbare Flüssigkeit, welche 
bei 98^ siedet. Er spaltet leicht Wasser ab und verwandelt sich 
in Pseudobutylen GHs 'GH=GH'GHs . Durch Oxydation geht er zuerst 
in einKeton über: GHs'GHa'GO'CHs, Methyl-Aethylketon, 
dann aber zerfällt er bei weiterer Oxydation in zwei Moleküle 
Essigsäure. 

/CHg 
3. Isobntylalkoholy CH^-CHg , bildet sich in geringer 
\CH,OH 
Menge bei der alkoholischen Gährung des Zuckers und kommt 
daher im Bohspiritus vor. 

Bei der Rectification des Bohspiritus geht er, nachdem der 

9* 



132 Oa Reihe. Batylverbindangen. 

Aethylalkohol abdestillirt ist, mit dem sogenamiten Fuselöl über 
und wird daraus gewonnen. 

Er ist eine in Wasser lösliche, nicht aber in allen Ver- 
hältnissen damit mischbare, zugleich nach Alkohol and nach 
Fuselöl riechende Flüssigkeit, die bei 107^ siedet. Durch 
Oxydation geht er zuerst in Isobutyraldehyd und dann in 
Isobuttersäure über. 

/CH, 
4. Tertiärer Butylalkohol, C(0H)(^H8 Trimethyl- 

carbinol. Er ist aus Ghloracetyl und Zinkmethyl dargestellt 
worden. 

Lässt man die Mischung beider einige Zeit in gelinder Wärme 
stehen, so scheidet sich eine Verbindung von einem Molekül Acetyl- 
chlorid und 2 Molekülen Zinkmethyl in Erystallen aus. Durch 
Wasserzusatz wird diese Doppelverbindung zersetzt in tertiären 
Butylalkohol, Zinkhydrat und Grubengas: 

2[cHs-0OCl + 2§^>Zn] + 6H, o = 20fl,-C(0H)<g]^ 

Ghlorftoetyl Zinkmethyl tertiärer ButyUOkohol 

+ 4CH4 + 3Zn(H0)« + ZnClt. 

Dieser Alkohol stellt eine ölige, bei gewöhnlicher Temperatur 

zu Krystallen erstarrende Flüssigkeit von charakteristischem, 

campherartigem Geruch dar, die bei 82*^ siedet. Er zerfällt leicht in 

CH 
Isobutylen CHt-O^^^QCT* und Wasser. Bei der Oxydation giebt 

er hauptsächlich Essigsäure und Propionsäure neben Kohlensäure, 
d. h. oxydirter Ameisensäure. 

Wir haben jetzt drei Arten von Alkoholen kennen ge- 
lernt. Die einen, die eigentlichen oder primären Al- 
kohole, gehen bei der Oxydation in einen Aldehyd und eine 
Säure über; ihr Hydroxyl ersetzt das H eines CHg, so dass noch 
zwei H an demselben Eohlenstoffatom verbleiben und oxydirt 
werden können. Zu dieser Klasse gehören alle normalen 
Alkohole, femer der Isobutylalkohol. Die zweite Grattung 
von Alkoholen umfasst diejenigen, welche ihr Hydroxyl an 
der Stelle eines H in einem GH^ besitzen, in ihnen ist nur 
noch ein oxydirbares H an demselben Kohlenstoffatom vor- 
handen, sie geben also bei der Oxydation keinen Aldehyd und 
keine Säure, sondern im ersten Stadium ein Keton, und zer- 
fallen bei fortschreitender Oxydation in Säuren von geringerem 



Butylalkohol. 133 

Xoblenstoffgehalt ; ihr Molekül zerbricht und zwar an dem 
Kohlenstoffatom, an welchem das Hydroxyl gelagert ist: 
CH8"0H2'CH(0H)'CH8 giebt Essigsäure. 

seoimdärer Butylalkohol 

Sie heissen secundäre Alkohole. Zu ihnen gehört 
der Isopröpylalkohol und der secundäre Butylalkohol. Sie 
spalten leicht Wasser ab und geben einen Kohlenwasserstoff 
der Formel C^H^^, z. ß.: 

CH3"CHa"'CH(0H)"CH3 =CH8'CH^CH"CH3 +H2O. 

Die dritte Klasse von Alkoholen endlich, die tertiären 
Alkohole, begreift in sich alle diejenigen Alkohole, deren 
Hydroxyl den Wasserstoff eines CH vertritt, sie besitzen an 
dem hydroxylirten Kohlenstoff keinen oxydirbaren Wasserstoff 
mehr, zerfallen also schon im ersten Stadium der Oxydation 
in Säuren von geringerem Kohlenstoffgehalte: 

CH 
CH8"C(0HX^^ giebt Essigsäure und Ameisensäure. 

Auch die tertiären Alkohole zeigen das Bestreben, Wasser 
abzuspalten und Kohlenwasserstoffe der Formel C^Hg^ zu er- 
zeugen, z. B.: 

CH3-C(0H)<^^« = CH,=C<^J« +H,0. 

Es versteht sich von selbst, dass bei den secundären und 
tertiären Alkoholen alle anderen Affinitäten des hydroxylhaltigen 
Kohlenstoffs durch Kohlenwasserstoöreste gesättigt sein müssen: 

CHrOH) bindet zwei Kohlenstoffatome mit je einer Affinität ; 

0(0H) bindet drei Kohlenstoffatome mit je einer Affinität. 

Die isomeren Alkohole können in einander übergeführt werden, 
und zwar primäre in secundäre, diese in tertiäre, ja sogar zuweilen 
ein primärer in einen anderen mit ihm gleich zusammengesetzten 
primären Alkohol. 

Unter den vier beschriebenen Butylalkoholen sind nur zwei, von 
denen sich Aldehyde herleiten, und zwar der normale Butylalkohol, 
von welchem der normale Butyraldehyd, CHs^CHa'CHa'CHO 
(eine aldehydartig riechende, bei 75^ siedende Flüssigkeit) und 
der Isobutylalkohol , von welchem der Isobutyraldehyd, 

CH8"CH<^§^ (ähnlich dem anderen Aldehyd, siedet bei 61*), 

erhalten werden kann. Vom secundären Butylalkohol leitet sich 

ein Keton her, Methyl-Aethylketon, CO<Cq ^ (ätherisch 

riechende Flüssigkeit, die bei 81* siedet), während vom tertiären 
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Alkohol kein Oxydationsproduct mit 4 Kohlenstofifatomen möglich 
ist. Die beiden Aldehyde geben dann bei weiterer Oxydation zwei 
isomere einbasische Säuren, die Butt er säure und die Iso- 
buttersäure. 

Buttenliire, CHg'OHj'CHa'COOH oder C^HgO^. Die 
Buttersänre kommt neben anderen Säuren als Glycerinäther 
(Butyrin) in der Butter vor. Sie kommt ferner vor im 
Schweiss, in der Flüssigkeit der Muskeln und im Johannis- 
brot. Sie entsteht bei der Fäulnissgährung sehr vieler Yer- 
bindungen: des Zuckers, der Stärke, der Milchsäure, der 
Elweissstoffe etc. und findet sich daher im Sauerkraut, in 
den sauren Gurken u. s. w. Ferner entsteht sie bei der 
Oxydation des normalen Butylalkohols. 

Sie wird durch Gährenlassen des Zuckers dargestellt. Zucker 
wird mit Kreide, faulem Käse und Wasser angerührt mehrere 
Wochen bei 30—35* stehen gelassen. Anfangs bildet sich milch- 
saurer Kalk, der aber bei fortschreitender Gährung unter Wasser- 
stoff- und Kohlensäureentwickelung in buttersauren Kalk übergeht: 
2C8H608 = CiHgOs -t- 200« + 2H,. 

MilohBftnre Battenfture, 

Die Buttersäure ist eine farblose, stark saure Flüssigkeit, 
der Essigsäure ähnlich riechend und bei 163.5^ siedend. 
Wenn sie eine Spur Ammoniak enthält, so wird ihr Geruch 
widerlich schweissartig. Sie ist mit Wasser mischbar, wird 
aber durch Auflösen von Salzen in dem Wasser abgeschieden. 
Ihre Salze krystallisiren. 

Mit essigsauren Salzen bildet sie Doppelverbindungen, in 
denen 1 Mol^ül buttersaures Salz mit 1 Molekül essigsauren 
Salzes vereinigt ist. 

Isobnttersfture, ^g8>CH.C0jH oder O^HgO^. Die Iso- 
buttersäure entsteht durch Oxydation des Isobutylalkohols, 
femer durch Kochen des Isopropylcyanids mit Kalilauge: 

^^>OH.CN + KHO + H^O = ^^>CH.000K + NH,. 

In ihren Eigenschaften ist sie der Buttersäure ähnlich, 
siedet aber schon bei 154^. Ihr Kalksalz und ihr Bleisalz 
unterscheiden sich namentlich von denen der Buttersäure. 
Buttersaurer Kalk ist in kaltem Wasser leichter löslich als 
in heissem, isobuttersaurer Kalk in heissem leichter als in 
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kaltem; buttersanres Blei krystallisirt, isobuttersaures Blei 
erstarrt zu einer harzähnlichen amorphen Masse. 

Aus den beiden Butylwasserstoffen lassen sich theoretisch 
6 ölycole herleiten: 

1) Ofl«{OH).CH«.CH«.OH,(OH); 2) OH8.CH(OH).CH9.CH«(OH); 
3) CHg.CH,.OH(OH).CH,(OH); 4) CH,.CH(0m.CH(0H).0H8 ; 

5) CHs.CH<g|;gg; 6) CH,(OH).0(OH)<gä. 

Von diesen sechs sind bekannt der zweite (Sdp. 204<^), der 
dritte fSdp. J92<>), der vierte (Sdp. 1840) und der sechste (Sdp. 178<>). 

Von den 5 theoretisch möglichen Butylglycolsäuren oder 
Oxybuttersäuren sind vier bekannt. Die a-Oxybuttersäure 
CH«.CH«.CH(0H).C09H, die ^-Oxybnttersäure CHs.CBroH).CHt. 
CO»H und die y-Oxybuttersäure CH9(OH).CHt.0H9.CO«H, endlich 

die Oxyisobuttersäure ^^>C(OHrCOtH. 

Die eben erwähnte Bezeichnung «.-, /tf.-, y.- etc. benutzt man 
allgemein, um die gegenseitige Stellung zweier Radikale (z. B. in 
unserem Falle OH und COaH) in einer complicirteren Verbindung 
kenntlich zu machen. Befinden sich dieselben an zwei benach- 
barten Eohlenstofifatomen, so sind sie in der a.-Stellun^if (wie es 
bei der a.-C)xybuttersäure der Fall ist), sind die mit den Radikalen 
verbundenen Eohlenstoffatome durch ein Kohlenstofifatom getrennt, 
«o bezeichnet man die Verbindung als /ff.- Verbindung , sind die- 
selben durch zwei Kohlenstoffatome getrennt, so wird die Ver-^ 
bindung als /.-Verbindung bezeichnet etc. 

Bei allen Oxysäuren, in welchen das Hydroxyl zur Carboxyl- 

gruppe in der /.-Stellung sich befindet, also z. B. bei der /.-Oxy- 
uttersäure, findet sehr leicht Wasserabspaltung statt, und es 
entsteht eine neutrale Verbindung, ein Lac ton. So liefert die 
/.-Oxfbuttersäure CH9(OH).CHa.CH2.COOH das Butyrolacton 
GHfl.GHt.GHt.CO = C4H«0fl. Durch Kochen mit Alkalien gehen 

-. ^ 

äie Lactone unter Wasseraufnahme in die entsprechenden Oxy- 
säuren über, andererseits verwandeln sich die Oxysäuren beim 
Ibrwärmen mit Säuren in ihre Lactone. Jedoch beschränkt sich 
die Wasserabspaltung und Lactonbildung nicht airf die /.-Oxy- 
säuren, sie kann auch bei solchen Oxysäuren eintreten, in denen 
das alkoholische Hydroxyl zur Garboxylgruppe in der a-, ß- und 
^-Stellung sich befindet. Nur erfolgt in diesen Fällen die Lacton- 
bildung minder leicht 

Femer sind beide möglichen Dicarbonsäuren in der 0^- 
Beihe bekannt: 

00,H.CH,.0Hj.CO,H und 0H3.CH<^Q«g. 
Der ersten Formel entspricht die Bernsteinsäure, 
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der zweiten die Isobernsteinsäure oder Aethyliden 
bernsteinsäure. 

BernsteinB&are» Suocinylsäure, Acidum sucdnicum, 
COOErCHa-CHj'OOOH oder C^H^O^, findet sich fertig ge- 
bildet im Bernstein, in manchen Pflanzen und im thierischen 
Organismus. 

Sie entsteht in geringer Menge bei der alkoholischen Gähning 
des Zuckers, femer durch Beduction der gleich zu erwähnenden 
Aepfelsäare und Weinsäure mittelst Jodwasserstofifsaure: 
CiHeOft + 2HJ = CiHeOi + HtO + J« 

AepfelBftare 

CiHeOe + 4HJ = CiHeü* + 2H«0 + 2 J«, 
WeinBftore 

endlich aus Aethylencyanid CsH4(CN)9: 

OH«-CN . ,„^ CH«-COOH . ^^^„ 
L 4-4H90=i +2NH8. 

Sie wird gewöhnlich durch Destillation des Bernsteins dar- 
gestellt 

Die Bemsteinsäure krystallisirt in monosymmetrischen 
Prismen, schmilzt bei 180^, siedet unter theilweiser Anhydrid- 
bildung bei 2d5^, und ist in Wasser und heissem Alkohol 
löslich, Ihre Dämpfe reizen zum Husten, Sie ist eine zwei- 
basische Säure, welche mit Basen zwei Beihen von Salzen, 
von denen die der Alkalien in Wasser leicht, die der anderen 
Metalle schwer oder gar nicht löslich sind, bildet. 

Mit Phosphorpentachlorid liefert sie Succinylchlorid 
Ot? "fiOPl 

I - f\ » ®"i® ölige, bei 190® siedende, durch Wasser zersetzbare, 
CH9 COCl 

an der Luft rauchende Flüssigkeit, welche mit Ammoniak 
^ . .^ OH,-CONHa 

Succinamid, ^^rCONH,' ^^^''^' 

Das Succinamid krystallisirt in weissen, in Wasser leicht 
löslichen Nadeln, spaltet beim Erhitzen Ammoniak ab und giebt 

CHa'COv 
Succinimid ± _ yNH, welches gleichfalls in farblosen 

Nadeln mit 1 Mol. H2O krystallisirt, bei 125® schmilzt und bei 
287® siedet. 

Brom wirkt auf Bemsteinsäure ein, indem es Wasserstoff 
austauscht. So ist eine Monobrombernsteinsäure: 
CtHsBrfCOflH)«, eine warzenförmig krystallisirende Substanz, und 
eine Biorombernste in säure, C9HiBr2(GOiH)« , ebenfalls ein 
krystallinischer Körper, auf diesem Wege dargestellt worden. 
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Durch wiederhflte Destillation geht die Bernsteinsäure 

0BL"CO\ 
in Bernsteinsäureanhydrid über: • _ )0, farblose 

CHg CO/ 
Krystalle, die bei 120^ schmelzen und bei 250^ sieden. Mit 
Wasser gekocht, geht das Anhydrid wieder in die Säure über : 
CH "C0\ . CH."C0OH 

CHj'CO/ ^ ^ CH^'COOH 
Durch Beduction kann die Bemsteinsäure in normale 
Buttersäure übergeführt werden: 



> . 4-3H«=. ^_ * +2H,0. 



Isobern st ein säure, A ethy li de nb ernstein säure, 
CH8"CH<0iQQg; oder C4H6O4, ist aus Cyanpropionsäure darge^ 
stellt worden: 

CHa-CH<^gQ5[ + 2H«0 = CHs-CH<cooH + ^^' 

bildet bei 130^ schmelzende Krystalle und ist in Wasser löslicher 
als die gewöhnliche Bemsteinsäure. Bei 150^ zerfällt sie in Pro- 
pionsäure und Kohlensäure. 

In den beiden CH^ der gewöhnlichen Bemsteinsäure 
können die Wasserstoffe noch durch Hydroxyle ersetzt werden^ 
und man erhält so eine Beihe von Dicarbonsäuren mit höherem 
Sauerstoffgehalt als die Bemsteinsäure besitzt. 

CH(0HrC0OH 
Aepfelslnre. Acidum mahcum, \ oder 

CHg COOK 

C^H^Oj. Die Aepfelsäure kommt in vielen sauren Früchten 
(sauren Aepfeln, Stachelbeeren, Vogelbeeren) vor und kann 
aus der Bemsteinsäure durch Kochen der Brombemsteinsänre 
mit Silberoxyd, und aus der Weinsäure durch Erhitzen der- 
selben mit Jodwasserstoffsäure dargestellt werden. 

Sie wird gewöhnlich aus dem Saft der Vogelbeeren bereitet» 
Sie bildet eine schwierig krystallisirende feste Masse, die 
an der Luft zerfliesst, in Wasser und Alkohol leicht löslich 
ist, bei 100^ schmilzt und in höherer Temperatur sich zer- 
setzt. Sie ist zweibasisch und bildet zwei Beihen von Salzen. 
Zur Bemsteinsäure steht sie in derselben Beziehung, wie die 
Glycolsäure zur Essigsäure, und wird durch Jodwasserstoff- 
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s&ure in Bernsteinsänre übergeführt. Mit chromsanrem Kalium 
digerirt wird sie unter Eohlensäureabspaltong in Malonsänre 
(Seite 121) verwandelt: 

CHfOHrcOOH . ^ COOH 

• ^ ' +0,=« +CO,+BLO. 

Mit Hefe zusammengebracht erleidet sie eine eigenthüm- 
liche Gährung und liefert Bemsteinsäure, Essigsäure und 
Buttersäure. 

Die natürlich vorkommende AepfeUäure dreht die Polari- 
sationsebene nach links. Die künstlich aus Bemsteinsäure dar- 
gestellte ist optisch anwirksam, kann aber in optisch active Säure 
übergeführt werden. Wir werden diesen physikalischen Unter- 
flchiä bei chemischer Identität in schärferer Weise bei der Wein- 
säure kennen lernen. 

Eine Amidoyerbindung der Aepfelsäure ist erwähnens- 

CH."0O(NK) 
werth: das A spar agin, i , ^ oder C.HftN^Og. 

^ ^ CH(NHj) COOH 4 8«« 

Es kommt in den Spargeln, dem Süssholz und in den 
Keimen vieler Pflanzen vor, krystallisirt mit IH^O in wasser- 
hellen Prismen, ist löslich in Wasser und verbindet sich so- 
wohl mit Säuren wie mit Basen. In Berührung mit faulenden 
Körpern geht es in Bernsteinsäure über, durch salpetrige 
Säure aber in Aepfelsäure: 

CH(NH,)-C00e ^ ''*"» ~ CH(OH)-C00H + ^^^ ^^*' 

Durch Kochen mit Säuren oder Alkalien tauscht es ein Amid 
gegen Hydroxyl aus und geht in Asparaginsäure, Amido- 
bernsteinsäure, über: 

CHa-CO(NH.) +3^o=P''^^(^^^ -t-NHa. 

CHCNHarCOOH^ CH(NHarCOOH^ 

Sowohl das Aspara^ wie die Asparaginsäure drehen, wenn 
sie gelöst sind, die rolarisationsebene. 

Aus der gebromten Isobemsteinsäure ist mittelst Silberoxyd 

die Isoäpfelsäure CH8.C(0H)<^Q*g dargestellt worden. 

w , « ^ .^ ... CHfOHrCOOH , 

Weinsäure. Acidum tartancum. \ oder 

0H(OH)"0O0H 
C^H^O^, Die Weinsäure kommt in verschiedenen Früchten, 
namentlich in den Trauben vor. Sie entsteht durch Oxyda- 



Weinsäure. 139 

tion des Milchzuckers, ferner ans der Bibrombernsteiusäure 
beim Kochen derselben mit Silberoxyd. 

Beim Lagern junger Weine setzt sich an die Wände der 
Fässer eine dicke Eruste an, welche das saure £aliumsalz der 
Weinsäure und das £alksalz derselben ist. Im Most sind beide 
gelöst, aber durch die fortschreitende Gährung des Mostes wird 
der Wein alkoholreicher, und beide Salze werden dadurch aus dem 
Wein gefällt. Dieser Absatz des Weines heisst roher Wein- 
stein und liefert das Material zur Darstellung der Weinsäure. 

Die Weinsäure krystallisirt in monosymmetrischen Pris- 
men, ist leicht in Wasser und in Alkohol löslich, ist zwei- 
basisch und bildet zwei Beihen von Salzen. Sie schmeckt 
stark sauer. An der Luft erhitzt verbreitet sie den Greruch 
nach verbranntem Zucker. In wässeriger Lösung besitzt sie 
(und ihre Salze) die Eigenschaft^ die Ebene des polarisirten 
Lichts nach rechts zu drehen. 

Bei 135® schmilzt sie, ist aber nach dem Erkalten eine gummi- 
artige Masse (Metaweinsäure), deren Salze beim Kochen mit 
Wasser sich wieder in gewöhnliche weinsaure Salze umwandeln. 
Beim Erhitzen auf 150® spaltet sie Wasser ab und verwandelt sich 
in Diweinsäure, CgHioOn, eine amorphe, zerfliessliche Masse. 
Beim weiteren Erhitzen auf 180® spaltet sie noch mehr Wasser ab 
und liefert sog. Weinsäureanhydrid oder Tartrelsäure, 
OsHsOio. Trocken der Destillation unterworfen, zersetzt sie sich 
und liefert eine grosse Anzahl von Producten, unter denen wir 
hier die Brenzweinsäure C5Hs04t und Brenztraubensäure, 
C^H408 hervorheben. Mit conc. Salpetersäure liefert sie den Sal- 
, ... CH(ONO«rOOOH 

petersäureäther, Nitroweinsaure genannt *,^y^^ ^-r^r\/^Tr 

CH(ONOa) COOH 
die durch Wasser, am besten bei Gegenwart von salpetriger Säure 

,. ^. . C(OH),.COaH 

zu der sehr unbeslÄndigen Dioxyweinsäure ' ,^__ ^^ _, 

C(0H)9.00aH 
deren Natriumsalz in Wasser schwer löslich ist, zersetzt wird. 
Beim Verdunsten ihrer wässerigen Lösung zerfällt die Dioxywein- 
säure in Kohlensäure, Wasser und Tartronsäure, CjHiOft 
(b. S. 125). 

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure wird die Weinsäure 
zuerst zu Aepfelsäure, dann zu Bemsteinsäure reducirt: 

C4H606 + 2HJ = C4H605+ HaO-t- Ja. 
CiHeOe + 4HJ = C^HeOi + 2H2O + 2Ja. 

Von den Salzen der Weinsäure sind hervorzuheben: 
Saures weinsaures Kalium, auch Weinstein ge- 
nannt, Tartarus, O^HjKO^, ein in kaltem Wasser schwer lös- 
liches Salz, das deshalb für die Weinsäure charakteristisch ist. 
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Saures weinsaares Ammoniam, C4Hb(NH4)0«, eben- 
falls ein in Wasser schwer lösliches Salz. Das neutrale Salz ist 
leicht löslich. 

Neutrales weinsaures Kalium, Kali tartaricumj 
C^H^KjO^, in Wasser leicht lösliche Krystalle bildend. Durch 
Säuren wird dieses Salz in das saure Salz verwandelt. 

Weinsaures Kalium-Natrium, C4H^KNa0^ + 4H2O, 
Seignettesalz, Tartarus natronatus, durch Sättigen von 
Weinstein mit kohlensaurem Natriom darzustellen, bildet 
grosse, wasserhelle, rhombische Säulen, die in Wasser leicht 
löslich sind. 

Weinsaurer Kalk, C^H^CaO^-j-fflgO, eine in kaltem 
Wasser fast unlösliche Verbindung, die in kalter Kalilauge 
löslich ist, durch Kochen aber wieder abgeschieden wird. 
Dieses Verhalten des Kalksalzes ist charakteristisch für Wein- 
säure und dient als Erkennungsmittel derselben. 

Weinsaures Antimonyl-Kalium, C4H^K(SbO)0^-j- 
^aHjO, Brechweinstein, Tartams stiMatuSj wird durch 
Kochen von Weinstein mit Antimonoxyd dargestellt, bildet 
farblose, rhombische Octaöder und Tetraöder, welche in Wasser 
ziemlich leicht löslich sind, und wirkt brechenerregend. Bei 
200® spaltet es ein Molekül Wasser ab und liefert die Ver- 
bindung C^HjKSbO^. 

Im Brechweinstein sind die beiden Oarboxyl-Wasserstofifatome 
ersetzt, das eine durch K, das andere* durch die Gruppe SbO, 
AntimonyL 

Physikalisch lassen sich vier Modifikationen der Wein- 
säure unterscheiden, die jedoch in ihren chemischen Eigen- 
schaften wenig verschieden sind: 

1) Die inactive Weinsäure, Mesoweinsäure. 
Sie wirkt nicht auf polarisirtes Licht. 

(Die aus Dibrombemsteinsäure dargestellte Weinsäure ist in- 
active Weinsäure.) Sie entsteht femer bei der Oxydation von Sorbin 
und ausserdem neben TraubenMiure beim Erhitzen der gewöhn- 
lichen Weinsäure mit Wasser auf 165^. Andererseits geht sie 
beim Erhitzen mit Wasser auf 175* zum Theil in Traubensäure 
über. Sie ist in Wasser sehr leicht löslich, und auch ihr saures 
Kaliumsalz ist leicht löslich. 

2) Die Traubensäure. Diese wirkt zwar auch 
nicht auf polarisirtes Licht, kann aber in optisch wirksame 
Weinsäure übergeführt werden. Lässt man nämlich das 
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Natrium- Ammoniumsalz derselben, C^H^Na(NH4)0g, krystalli- 
siren, so entstehen zwei Gattungen sonst gleicher Erystalle, 
die sich von einander so unterscheiden, dass die eine Gattung 
genau das Spiegelbild der andern ist, namentlich dass eine 
hemiedriscbe Fläche bei den einen rechts, bei den andern in 
gleicher Stellang links sich befindet. Trennt man jede Gattung 
durch Auslesen der Erystalle und stellt aus ihnen dann die 
freie Säure dar, so geben die einen 

3) Die Eechtsweinsäure, welche die Polarisations- 
ebene nach rechts dreht, und die andern 

4) Die Linksweinsäure, welche die Polarisations- 
ebene um gleich viele Grade nach links dreht. 

Die gewöhnliche Weinsäure ist Bechtsweinsäure, 
zuweilen ist neben ihr (als saures Kalium- und als Calciumsalz) 
die Traubensäure im Weinstein enthalten. 

Die Traubensäure entsteht bei der Oxydation von Mannit, 
Dulcit und Schleimsäure, femer bei der Einwirkung von Blausäure 
und Salzsäure auf Glyoxal, wobei zuerst das Additionsproduct des 
Glyoxals mit der Blausäure sich bildet und dieses durch die Salz- 
säure zerlegt wird: 

CHO.CHO + 2HCN = CN.CH(OH).CH(OH).CN 
CN.CH(OH).CH(0H).CN + 4H9O = CO9H.CHOH.CHOH.CO2H + 

2NH8. 
Sie entsteht endlich neben inactiver Weinsäure beim Erhitzen von 
Aechtsweinsäure mit Wasser auf 165^ und krystallisirt mit IHtO 
in rhombischen, langsam verwitternden Prismen. Ihre Salze gleichen 
im Allgemeinen denen der B.echtsweinsäure. 

Wie früher bei der Fleischmilchsäure (S. 121), bei der 
Aepfelsäure, beim Asparagin und bei der Asparaginsäure, 
lernen wir bei der Weinsäure die eigenthümliche Fähigkeit 
kennen, in flössigem Zustande, also in irgend einer Flüssig- 
keit gelöst, auf polarisirtes Licht eine bestimmte Wirkung 
auszuüben, die Ebene desselben um eine gewisse Grösse ent- 
weder nach rechts oder nach links zu drehen. Die Grösse 
der Drehung ist abhängig von der Temperatur und der Con- 
centration der Lösung. Wir werden später eine sehr grosse 
Zahl organischer Verbindungen zu besprechen Gelegenheit 
haben, welche diese Fähigkeit besitzen, optisch activ sind. 
Aber es verdient erwähnt zu werden, dass alle Verbindungen, 
welche in der Natur vorkommend optisch activ sind, oder 
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welche aus activen Stoffen auf chemisohem Wege dargestellt 
DrehuDgeyermögen besitzen, diese charakteristische Eigen- 
schaft nicht zeigen, sobald sie aus optisch indifferenten Sub- 
stanzen hergestellt werden. Allein wir haben soeben bei der 
„inactiyen^ Weinsäure erfahren, dass es zuweilen durch che- 
mische Operationen gelingt, derartige inactiye Verbindungen 
in actiye überzuführen. Es ist nämlich in hohem Grade 
wahrscheinlich, dass einer jeden Substanz, welche die Polari- 
sationsebene nach rechts zu drehen im Stande ist, eine che- 
misch gleiche entspricht, welche genau um ebenso yiele Grade 
nach links dreht, und dass die synthetisch dargestellten und 
deshalb optisch iuactiyeu Verbindungen aus gleichen Mengen 
rechts- und linksdrehender Verbindung bestehen, so dass die 
Wirkung der einen Hälfte auf das polarisirte Licht durch 
die gleich grosse nach entgegengesetzter Richtung wirkende 
Kraft der anderen Hälfte aufgehoben wird. In sehr yielen 
Fällen lässt sich mit Aufopferung eines Theils der Substanz 
aus derartigen „inactiven" Verbindungen ein „activer" Theil 
direct isoliren, wenn man nämlich die Verbindung unter 
geeigneten Bedingungen theilweise yergähren lässt. Es wird 
nämlich hierbei hauptsächlich entweder der rechtsdrehende, 
oder der linksdrehende Antheil zerstört, und der noch intact 
gebliebene Best zeigt Drehungsyermögen. 

Aber man hat noch eine weitere interessante Thatsache 
aufgefunden, welche alle optisch actiyen Substanzen gemein- 
sam haben, dass in ihnen nämlich wenigstens ein Eohlenstoff- 
atom yorhanden ist, dessen vier Affinitäten durch vier ver- 
schiedene Radikale gesättigt sind. In der Fleischmilch-' 
säure z. B. CH8.CH(OH).002H ist das mittlere Kohlenstoff- 
atom verbunden: 1) mit H; 2) mit OH; 3) mit CHg; 4) mit 
OOgH. In der Aepfelsäure z. B. C0aH.0Ha.CH(OH).0OaH 
ist das dritte Kohlenstoffatom verbunden: 1) mit H; 2) mit 
OH; 3) mit CO^H; 4) mit CHa.OOaH also wiederum mit 
vier unter einander verschiedenen Radikalen. In der Wein- 
säure endlich COaH.CH(OH).CH(0H).0OaH sind die beiden 
mittleren Kohlenstoffatome jedes mit vier verschiedenen Radi- 
kalen verbunden: 1) mit H; 2) mit OH; ^ mit OO^H; 4) 
mit CH(0H).CO3H. Noch klarer tritt dieser Umstand hervor, 
wenn wir die Weinsäure folgendermaassen schreiben: 
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COOH 

HO— i)— H 

6h(0H).C0OH. 
Ein derartiges Eohlenstoffatom, welches mit vier verschiedenen 
Badikalen verbunden ist, bezeichnet man als asymmetrisches 
Kohlenstoffatom. Alle optisch activen Verbindungen ent- 
halten wenigstens ein asymmetrisches Eohlenstoffatom. Sobald 
in einer optisch activen Verbindung durch irgend eine che- 
mische Eeaction die Asymmetrie des Kohlenstoffs vernichtet 
wird, ist die neu entstehende Verbindung optisch inactiv. 
Wenn z. B. in der Aepfelsäure C02H.CH2.CH(0H).C0aH das 
CH(OH) in CHg verwandelt wird, ist die Asymmetrie des 
Kohlenstoffs nicht mehr vorhanden, denn es sind mit ihm 
zwei H, zwei mit einander identische Atome vereinigt. Die 
entstehende Verbindung CO2H.CH2.CH2.CO2H muss optisch 
inactiv sein. 



Ein dreiwerthiger Alkohol der Butylreihe, das Butyl 
glycerin, CH8.CHOH.CHOH.OH2OH, welches dem gewöhn- 
lichen Glycerin sehr ähnlich ist, kann hier übergangen wer- 
den, wichtiger ist der sauerstoffreichste Alkohol dieser Beihe, 

der Erythrit, ?^^^^^'^^«^^^\der C,K,0,. Er kommt 
CH(0HrCH2(0H) * ^^ * 

in der Natur vor, wird aus Erythrin, einem Bestandtheile 
einiger Flechtenstoffe, dargestellt und bildet grosse, wasser- 
helle, süss schmeckende Krystalle, die bei 120^ schmelzen und 
in Wasser leicht löslich sind. Durch Salpetersäure wird ein 
dem Nitroglycerin analoger, heftig explodirender Körper 
gebildet, der Nitroerythrit, in welchem die vier 
Hydroxylwasserstoffe durch Salpetersäurereste ausgetauscht 
Bind: C^HeCONOa)^. 

Durch Jodwasserstoffsäure wird Erythrit in secundäres Butyl- 
Jodid übergeführt (wie Glycerin in Isopropyljodid), femer kann er 
zuBrythritsäure, CHaOH.CHOH.CHOH.CO2H oxydirt werden. 

Die Weinsäure könnte, obwohl sie noch nicht aus ihm dar^ 
gestellt worden ist, als seine Dicarbonsäure betrachtet werden 
imd hätte dann zu ihm dieselbe Beziehung, wie die Oxalsäure 
eam Glycol. 
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Noch sind einige saaerstoffhaltige Verbindungen der Ci-Reihe 
zu erwähnen, welche ungesättigte Verbindungen sind, und zu den 
entsprechenden Butylyerbindungen in derselben Beziehung stehen, 
wie die AUylverbindungen zu den Propylkörpem : Crotonaldehyd 
und Grotonsäure. 

Der Crotonaldehyd, O4H0O, ist vorzüglich aus dem ge- 
wöhnlichen Aldehyd C9H4O durch Gondensation erhalten worden. 

Seine Constitution ist: CH8"CH=CH~CH0. 

CH,-GHO + CH,-CHO = GH,-CH=CH-CHO + HtO. 

Er ist eine stechend riechende, bei 105^ siedende Flüssig^ 
keii Bei der Einwirkung von Chlor auf den gewöhnlichen Alde- 
hyd entsteht Monochlor crotonaldehyd CH8.CH = CC1.CH0, 
eine stechend riechende, bei 149^ siedende Flüssigkeit, welche leicht 
mit Chlor sich zu Trichlorbutyraldehyd CH8.CHGI.CCI2.CHO, 
Butylchloral genannt, vereinigt. Das Butylchloral , eine bei 
165^ siedende, dem gewöhnlichen Chloral ähnlich riechende Flüssig- 
keit, verbindet sich wie dieses mit "Wasser zu festem Butyl- 
ohloralhydrat CiHsCljO.HaO, mit Blausäure zu Butylchloral- 
cyanhydrin etc. 

Durch Oxydation des Grotonaldehyds erhält man die Groton- 
säure, CHt'CH=GH"COOH oder CittjO«, eine bei 72* schmelzende, 
bei 184* siedende einbasische Säure, welche auch aus Cyan- 
allyl CsHsCN und Elali erhalten werden kann. 

Ausser dieser festen Grotonsäure sind noch bekannt: die Iso- 
crotonsäure, ebenfalls GHs.GrCH.GOtH, eine bei 172* destil- 
lirende Flüssigkeit, die schon bei der Destillation theilweise in 
feste Grotonsäure übergeht, femer eine bei 182* siedende, bei ge- 
wöhnlicher Temperatur flüssige Säure GH9=GH.GH9.GOtH und die 
Methacrylsäure GHa=G.(GH8).C0aH, welche bei 160* siedet und 
bei 16* erstarrt. 

Erhitzt man Aepfelsäure auf 150*, so geht sie unter 
Wasserabspaltung über in 

GH'GOOH 
Fumarsäure, tl,Tr-p^^TT ^^^^ G4H4O«. 

GH(OH)-GOOH GH-COOH „ ^ 
I = ij + HiO. 

CHrCOOH GH-COOH^ 

Die Fumarsäure kommt in manchen Pflanzen vor (im islän- 
dischen Moos, in fumaria officinalis), Sie ist eine in feinen Nadeln 
krystallisirende Substanz, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht 
löslich in Alkohol. Bei 200* ist sie flüchtig, geht aber dabei über 
in das Anhydrid der isomeren: 

CH.GOOH\ 
Maleinsäure (ebenfalls u ^^^tt |» ^©Iche bei 130* schmilzti 

leicht löslich in Wasser ist und längere Zeit auf 130* erhitzt, sich 
wieder in Fumarsäure zurückverwandelt. Beide Säuren gehen 
durch Reduction in Bemsteinsäure über. Diese beiden Säuren 
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zeichnen sich also gleichfalls durch ihren Mindergehalt an Wasser- 
Bto& aus. 

Die Fumarsäure und die Maleinsäure sind isomer, obwohl 
ihnen beiden dieselbe Constitution CO9H.0H=Gn.CO2H zukommt. 
Ebenso sind die auf der vorhergehenden Seite besprochene Croton- 
säure und die Isocrotonsäure isomer, trotzdem beide OHs .GH=GH. GOtH 
zusammengesetzt sind. Es giebt ferner je zwei Monochlorcroton- 
säuren von der Zusammensetzung GH8.CGl=GH.G0a.H und zwei 
von der Constitution CHs.GH^GCl.COaH. Es genügen somit unsere 
Constitutionsformeln auch nicht mehr in allen Fällen, um nur eine 
einzige Verbindung zu bezeichnen. "Wir wollen jedoch erst im 
Anhang auseinandersetzen, wie wir uns dergleichen Isomerien er- 
klären können. 



Von anderen Verbindungen in dieser Gruppe wollen wir 
nur noch anführen 

das Butylamin, CH8"CHa"'GHa"CHj(NH2) oder 
C^H^^CNHg), das bei 75® siedet, und 

das Isobutylamin, * i * ^ ®^oderC^H^(NH2), 

OHg 
das bei 70® siedet. 

Beide Flüssigkeiten haben ammoniakalischen Geruch und 
basische Eigenschaften, sie bilden mit Säuren krystallisirende 
Salze. 



Pinna«, Organ. Chemie. 9. Aufl. 10 
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Amylverbindungen. 

In der Amyl- oder Qnintanreihe, in welcher schon 
die Atome der ges&ttigten Wasserstoffrerbindong O^H^^ in 
drei yerschiedenen Weisen gelagert sein können: 

CH, 

und CH,'"6''CH, 

CH, 
bieten sich zwar sehr viele Fälle von Isomerien dar, allein 
nur ein geringer Theil yon ihnen ist bekannt, und auch yon 
den bekannten Verbindungen ist die Constitution nicht immer 
mit Sicherheit nachgewiesen. 

Von den acht theoretisch möglichen Alkoholen sind sieben 
bekannt, yon denen drei primäre Alkohole sind, drei secundäre 
und einer tertiär. 

1) Normaler Amylalkohol 

CHt"CHt"CHrCHi~CHt(OH) oder CsHitO, 
aus der normalen Yaleriansäure dargestellt, ist eine erstickend 
riechende, bei 137^ siedende, farblose Flüssigkeit. Aus diesem Al- 
kohol ist das Chlorid C5H11CI dargestellt worden, welches bei 107^ 
siedet, das Bromid (Siedep. 129^J and das Jodid (Siedep. ibb^). 

Durch Oxydation geht er in normalen Yaleraldehyd und nor- 
male Valeriansäure über. 

2) Gewöhnlicher Amylalkohol oder CHUimiigs- 

amylalkohol, ^^•>CH.0Ha.CHaOH oder CjE^jO, ist der 
OHg 

Hanptbestandtheil des Fuselöls. Er wird bei der alkoholischen 
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€rähnmg des Zuckers gebildet und yon dem Sohspiritas durch 
Destillation getrennt. Der Amylalkohol siedet bei 131.4^ ist 
eine farblose Flüssigkeit, deren widriger Geruch zum Husten 
reizt. Das aus ihm dargestellte Chlorid C^Hj^Gl siedet bei 
99«, das Jodid bei 147^ 

Aas ihm sind fast alle Derivate dargestellt worden, welche 
ans dem Aethylalkohol erhalten worden sind. Wir unterlassen 
deren Beschreibung, weil ihre Gonstitation und ihre charakteristi- 
schen Eigenschaften sich aus ihrer Vergleichung mit den ent- 
sprechenden Aethylkörpem ergeben. Nor das salpetrigsaure 
Amyl, Amylnitrit, CsHuONO, welches zu medicinischen 
Zwecken Yerwendunff findet, sei hier hervorgehoben. Es wird 
dorch Einleiten von &lpetrigrsaareanhydrid in heissen Amylalkohol 
dargestellt und ist eine eigenthümlich, nicht unangenehm riechende, 
bei 97^ siedende, beim Aufbewahren allmählich sich zersetzende 
Flüssigkeit 

Durch Oxydation geht der Amylalkohol in Valeraldehyd 
und in Yaleriansäure über, die natürlich beide von dem nor- 
malen Aldehyd und der normalen Säure in ihren Eigenschaften 
differiren. 

3) Mit diesem Alkohol zugleich ist ein zweiter Amylalkohol 
im Fuselöl enthalten, welcher sich von dem besprochenen haupt- 
sächlich dadurch unterscheidet, dass er die Polarisationsebene nach 
links dreht. Erheisst activer Amylalkohol, hat die Constitution 

Qj^^^>CBrCHiOfl und siedet bei 127o. 

4) Isopropylmethylcarbinol, CHi"CH(OH)"CH<QJß^ 

ßzGsHitO) ist ein secundärer Alkohol, der durch Beduction des 
opropylmethylketons daigestellt worden und eine in Wasser 
wenig lösliche Flüssigkeit ist, welche bei 113® siedet. 

5) Propylmethylcarbinol CHt"OHrCHrOH(OflrCHi, 
siedet bei 119<^. 

6)Diäthylcarbinol CtHt.CH(0H).CtH5, siedet bei 117^ 
7) Aethyldimethylcarbinol, Amylenhydrat, 

^>C(OH)-CiHft, siedet bei 103«. Bei der Oxydation Uefert 

dieser Alkohol nur Essigsäure. 

Yon Aldehyden sind bekannt: 

1) der normale Yaleraldehyd (Siedep. 102®) und 

2) der gewöhnliche Yaleraldehyd (Siedep. 92*). 
Beide Aldehyde sind Flüssigkeiten von dem gewöhn- 
lichen Aldehyd ähnlichem, erstickendem Geruch. 

Yon den vier nach unserer Theorie möglichen Säuren 
sind drei bekannt: 

10* 
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1) Normale Valeriansäure, 

CHj'OHa'CHj'CHa'COOH oder C^HioOg. 

Sie wurde aus normalem Cyanbatyl durch Kochen mit alko- 
holischer Kalilauge erhalten, besitzt einen der Buttersäure ähn- 
lichen Geruch, ist in Wasser etwas löslich und siedet bei 185^. 
Sie unterscheidet sich in ihren Eigenschaften sowohl wie in ihren 
Salzen von der 

2) gewöhnlichen Valeriansäure oder Baldrian- 

OTT 
sftore, Addurn valerianicum ^ J^^s^CH.CHj.COgfl oder 

CgH^^O,. Diese kommt in der Baldrianwurzel und neben 
Buttersäure im faulenden Käse vor und wird entweder aus 
der Baldrianwurzel oder durch Oxydation des Grährungsamyl- 
alkohols dargestellt. Sie ist eine eigenthümlich nach faulem 
Käse riechende Flüssigkeit, leichter als Wasser, und siedet 
bei 175^. Die nicht entwässerte Säure enthält 1 Mol. 
HgO = C^H^jCOaH -f H^O oder C4e^.C(0H)8 und siedet bei 
ca. 165^. Sie bildet krystallisirende Salze. 

Das valeriansäure Zink, Zincum valerianicum, 
Zn^CblBi^Oi)» , durch Auflösen von Zinkcarbonat in Baldriansäure 
darstellbar, bildet weisse, in kaltem Wasser ziemlich schwer lös- 
liche, nach Baldriansäure riechende, süss und adstringirend 
schmeckende Krystalle. 

8) Die bei der Oxydation des nach links drehenden Amyl- 
alkohols entstehende Säure unterscheidet sich von dieser Valerian- 
säure dadurch, dass sie das polarisirte Licht stark nach rechts 

dreht. Ihre Constitution ist ^^•^^>CH . COaH , Methyl- 

äthylessigsäure. Sie siedet bei 177®. Sie ist sowohl in 
der in der Natur fertig gebildet vorkommenden, als auch in der 
durch Oxydation des gewöhnlichen Amylalkohols dargestellten 
Valeriansäure enthalten. 

CHa 

4) Trimethylessigsäure, CHs-6iCOOH=C6Hio02. 

in, 

durch Digestion von tertiärem ßutyljodid mit Cyankalium und Zer- 
legung des entstehenden Cyanids mit Kalilauge erhalten: 
(CH8)8.CJ + KCN = (CH,)8.C.CN + KJ 

(CH8)8.C.CN + KHO + HaO = (CH8)8.C.CO«K + NHa, 
ist eine feste, bei 34® schmelzende, bei 161® siedende Masse. 

Die verschiedenen Glycole und Glycolsäuren mit 5 Kohlen- 
stoffatomen mögen hier übergangen werden, dagegen sind er- 
wähnenswerth die Dicarbonsäuren dieser Reihe von der Formel 
CbHsOi. 
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1) Glutarsäure OOaH.OHi.GHs.GH9.OOtH durch Zer- 
setzen des normalen Propylenoyanids ON.GH2.OHa.OHt.GN dar- 
gestellt, bildet grosse, sehr leicht lösliche, bei 97® schmelzende 
Krystalle. 

2) Brenzweinsäure GH».OH<^*^q ß, durch Zer- 
setzen des gewöhnlichen Propylencyanids CH8.CH(CN).CHt(0N), 
ausserdem durch trockene Destillation der Weinsäure dargestellt, 
bildet kleine, durchsichtige, bei 112® schmelzende Krystalle. 

3)Aethylmalonsäure CH5i.0Ht.CH<^Q*]j, durch Zer- 
setzen der a-Oyanbuttersäure dargestellt, schmilzt auch bei 112®, 
zerfallt aber schon bei 160® in fohlensäure und Buttersäure. 

PH pr\ TT 

4) Dimethylmalonsäure nH!'^^'*^CO H' schmilzt unter 
Zersetzung bei 170®. 

Yen grösserem Interesse ist ein dieser Beihe angehören- 
der fünfwerthiger Alkohol, der Ärabit OjHiaOj = OH^OH. 
(0H0H)8.CH30H, welcher durch Reduction seines Aldehyds, 
der Arabinose, mittelst Natriumamalgam dargestellt worden 
und eine leicht lösliche, bei 102^ schmelzende Krystallmasse 
ist. Seiu Aldehyd, die 

Arabinose (Gummizucker), CgHi^^Oj, entsteht 
beim Kochen der linksdrehenden Sorten von Gummi arabicum 
mit verdünnten Säuren und bildet grosse, bei 160^ schmelzende 
Prismen. Sie ist rechtsdrehend, reducirt alkalische Kupfer- 
oxydlösung und gleicht in allen ihren Eigenschaften den als 
„Zucker^ bezeichneten Verbindungen, kann aber nicht in 
Gährung versetzt werden. 

Zu den ungesättigten Verbindungen dieser Reihe gehört die 
Angelicasäure, GaHsOa, welche in der Angelicawurzel vor- 
kommt, in wasserhellen Säulen krystallisirt, bei 45® schmilzt und 
bei 190® siedet. Sie ist in kaltem Wasser wenig löslich. Ferner 
die Methylcrotonsäure oder Tiglinsäure, CaHsOa, welche 
im Orotonöl und im B>ömisch-Kamillenöl vorkommt, in Prismen 
oder Tafeln krystallisirt, bei 64® schmilzt und bei 198® siedet; 
dann die Allylessigsäure GsHsOa» eine bei 182® siedende 
Flüssigkeit 
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Hexylverbindungen. 

Noch weniger yollständig gekannt und minder aufgeklärt 
in ihrer Gonstitation sind die Verbindungen der C^-Beihe. 

In diese Reihe gehört eine Klasse von Körpern, die von 
äosserster Wichtigkeit für den Lebensprocess sind und ihren 
Namen dem Umstände verdanken, dass sie fast alle Wasserstoff 
und Sauerstoff in dem Yerhältniss besitzen, wie diese beiden Ele- 
mente Wasser bilden, die sogenannten Kohlenhydrate. 

Wir erwähnen hier den normalen Hexylalkohol, welcher 
als Buttersäureäther im ätherischen Oel des Sunens von Hercuileum 
giffonteum vorkommt und bei 158^ siedet; und den durch Ein- 
wirkung von Jodwasserstoffsäure auf llannit als Jodid und aus 
diesem durch Behandlung mit Silberoxyd erhaltenen secundären 
Hexylalkohol, welcher bBi 137® siedet. Ausserdem sind, analog 
der Darstellungs weise des Trimethylcarbinols (S. 132) durch Ein- 
wirkung von ^nkmethyl auf Butyrylchlorid und auf Isobutyryl- 
chlorid, femer von Zinkäthyl auf Acetylchlorid eine Reihe von 
tertiären Hexylalkoholen (Dimethylpropylcarbinol, bei 115® siedend, 
DimethyUsopropylcarbinol, bei 113® siedend, und Diäthylmethyl- 
carbinol, bei 120® siedend) dargestellt worden. 

Als einbasische Säure dieser Reihe ist zu erwähnen: 
Oapronsäure C^Hi^Oj, welche in der Butter und in 
anderen Fetten vorkommt und bei der Buttersäuregährung 
neben dieser entsteht. Sie siedet bei 205® und ist in Wasser 
schwer löslich. 

Femer ist hervorzuheben eine Glycolsäure dieser Reihe, die 
Leucinsäure GeHjsOs und deren iünidosäure, die zu ihr in dem- 
selben Yerhältniss steht, wie das GlycocoU zur Aethylglycolsäure, 
das Lenein, C«HisNOfl = CBHio(NHa)GOOn. Das Leucin konunt 
im Pankreas, im Speichel etc. vor und ist auch ein Zersetzungs- 
product der Eiweisskörper. Es bildet weisse, in Wasser lösliche, 
bei 170® schmelzende Blättchen und liefert mit Kaliumhydrat ge- 
schmolzen unter Ammoniak- und Wasserstoffentwickelung Kalium- 
carbonat und baldriansaures Kalium: 

C«Hi,NO, + 3KH0 = KtCOa + CjHöKOt -f NH, + 2H2. 
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Von henrörragender Bedeutnng ist die 

Citroneiisftiirey Acidum eitiicum. C^H^O,. Sie ist eine 
Tricarbonsäure, also dreibasisch. Sie kommt in den Citronen 
nnd anderen sanren Früchten yor, wird ans dem Citronensaft 
dargestellt nnd krystallisirt in grossen, wasserhellen Säulen 
mit einem Molekül Wasser. Sie lOst sich in 4 Thln. Wasser 
nnd in Alkohol nnd ist an feuchter Luft zerfliesslich. In 
wässeriger Lösung sich selbst überlassen, zersetzt sie sich 
unter Schimmelbildnng. 

Künstlich ist sie aus dem i^mmetrischen Dichloraceton 
CHtCl.GO.GHtCl dargestellt worden, indem dieses durch Blausäure 
und Salzsäure in die Dichloracetonsäure CHtCl.G(OH).OHtCl 

AOtH 
(vgl. S. 135) und letztere mittelst Cyankalium in die Dicyan- 
aoetonsäure ON.CHa.C(OH).OHt.ON übergeführt wurde. Durch 

60tH 

Zersetzung der Cyanacetonsäure mit Salzsäure endlich wurde die 
Citronensäure CO«H.CH«.0(OH>CH«.COtH erhalten. 

6o«H 

Beim Erhitzen über 150* giebt sie Wasser aus, und es bleibt 
Aconits äure GeH^Oe (bei 140^ schmelzend) zurück, die weiter 
erhitzt unter Kohlensäureentwickelung in die beiden isomeren 
Säuren, Gitraconsäure (bei 80^ schmelzende, zerfliessliche, vier- 
seitige Säulen) und Itaconsäure (bei 160^ schmelzende Bhom- 
benoctaeder), GsHeO«, übergeht. Diese beiden Dicarbonsäuren der 
Gft-Bieihe können die eine in die andere übergefährt werden, 
ausserdem liefert die Gitraconsäure beim Behandeln mit verdünnter 
Salpetersäure eine dritte isomere Säure, die Mesaconsäure, 
GsHeO« (dünne, bei 200® schmelzende Prismen), während noch 
eine vierte isomere Säure, Paraconsäure (bei 70® schmelzend) 
auf indirectem Wege aus der Itaconsäure, durch Addition von 
Salzsäure zu derseu>en und Zersetzen des Products mit Wasser, 
gewonnen werden kann. 

Die Gitronensäure liefert als dreibasische Säure drei 
Beihen von Salzen, von denen die der Alkalien in Wasser 
leicht, die der anderen Metalle (namentlich die neutralen 
Salze) schwer löslich sind. Hervorzuheben sind: 

Gitronensaures Galcium, Ga8(G6H607)t , ein weisses, 
krystallinisches Pulver, das in kaltem Wasser schwer löslich, in 
heissem jedoch g^nz unlöslich ist und daher beim Kochen seiner 
kalt gesättigten Lösung sich ausscheidet (charakteristisch für Gi- 
tronensäure). 

Gitronensaures Magnesium, Magnesia dtrica^ 



153 C« Beihe. Hezylverbindungen. 

Mg8(C«Hs07)t + 14HtOy erhalten durch Neutralisation von Oitronen- 
säure mit Magnesinincarbonat, ist eine in Wasser sich langsam aber 
reichlich lösende krystallinische Masse. 

Citronensaures Eisenoxyd, Ferrum citricum oxydatum^ 
FeaCCeHöO?)!, durch Auflösen von Ferrihydrat in Citronensäure 
zu erhalten, bildet eine braunrothe, in Wasser leicht lösliche Masse. 
Ausser diesem Salz war früher noch eine Doppelverbindung von 
citronensaurem Eisenoxyd mit citronensaurem Ammonium offioinell, 
Ferrum citricum ammoniatum, die ebenfalls eine rothbraune, 
amorphe, in Wasser leicht lösliche Substanz darstellt. 

Als sechsatomiger Alkohol der Hexylgruppe ist noch her- 
vorzuheben der 

Mannit, C^H^^O^, der im Pflanzenreiche sehr verbreitet, 
vorzüglich aber in der Manna (dem eingetrockneten Saft der 
Mannaesche) sich findet. Er steht in naher Beziehung zu 
den verschiedenen Zuckerarten und kann aus einigen von ihnen 
dorch Eeduction gewonnen werden: 

Er krystallisirt in Prismen oder Nadeln, die bei 166^ schmelzen, 
verliert beim Erhitzen auf 200® ein Mol. Wasser und zer- 
setzt sich bei stärkerem Erhitzen vollständig. In Berührung 
mit Käse und Kreide zerfällt er bei 40® in Alkohol, Essig- 
säure, Milchsäure, Buttersäure, Kohlensäure und Wasserstoff. 

Er vereinigt sich mit Säuren zu Aethern. Mit Jod- 
wasserstoffsäure digerirt, liefert er ein secundäres Hexyljodid : 

CeHi^Oe + HHJ = CeH,« J + 6H,0 + 5J, ; 
mit Salpetersäure liefert er einen Salpetersäure-Aether, Nitro - 
mannit, 0ßHg(0N02)g, welcher in Nadeln krystallisirt, bei 
106® schmilzt und bei 120® explodirt. Durch Oxydation geht 
der Mannit in Mannitsäure, C^H^gO^, und Zucker- 
säure CßHj^Og über. 

Isomer mit Mannit ist Dulcit, OeHtiOe^ welcher ebenfalls 
ein sechsatomiger Alkohol ist, grosse Kry stalle bildet, ein Nitro- 
dulcit, C6H8(N08)6j liefert und sich in allen Reactionen dem 
Mannit ähnlich verhält. Er schmilzt bei 188^ und zersetzt sich 
in höherer Temperatur. Durch Oxydation geht er in Schleim- 
säure, CeHioOs, über. 

Zuckersäure und Schleimsäure, G^B^qO^ oder 
C02H.(CH0H)^.C02H, entstehen bei der Oxydation vieler 
Zucker- und Gummisorten mit Salpetersäure. 



Mannit. 153 

Zuckersäure entsteht bei der Oxydation von Mannit, 
Rohrzncker, Traubenzucker und vieler Kohlenhydrate, welche in 
Traubenzucker übergeführt werden können, Schleims äure da- 

§egen bei der Oxydation von Milchzucker, Lactose, Dulcit und 
en rechtsdrehenden Gummiarten. 

Die Zuckersäure ist eine gummiähnliche, zerfliessliche, in 
Wasser und Alkohol leicht lösliche Masse, die bei weiterer Oxy- 
dation in Oxalsäure und Rechtsweinsäure übergeht; die Schleim- 
säure ein in kaltem Wasser und in Alkohol fast unlösliches 
Krystallpulver , welches bei 210^ unter Zersetzung schmilzt und 
bei weiterer Oxydation in Oxalsäure und Traubensäure übergeht. 
Mit diesen beiden Säuren isomer ist die Isozuckersäure 
CeHioOg, welche bei der Oxydation des salzsauren Glucos- 
amins OeHitOsNHs.HOl sich bildet und in Wasser und Alkohol 
leicht lösliche, bei 185® schmelzende Krystalle darstellt. Das 
salzsaure Olucosamin seinerseits entsteht beim Kochen von 
Hummerschalen mit Salzsäure aus dem in den Schalen der Crusta- 
ceen und den Flügeln der Käfer vorkommenden Chitin und bil- 
det glasglänzende, durchsichtige, monosymmetrische Krystalle. 

Dem Mannit schliessen sich zwei zuckerähnliche Stoffe 
an, die durch den Mindergehalt von HgO sich von ihm unter- 
scheiden, Qu e reit und Pinit, CgHjgO^. Beide krystalli- 
siren und zersetzen sich beim Erhitzen. Quercit kommt 
in den Eicheln, Pinit im Harze von Pinus lambertiana (in 
Californien) vor. 

Die Kohlenhydrate werden später für sich abgehandelt werden. 



Der Verbindungen mit höherem Kohlenstoffgehalt sind nur 
wenige in jeder Gruppe hervorzuheben, wir werden sie daher 
ohne Gruppengliederung nach einander erwähnen. Ihre Con- 
stitution ist meist noch unbekannt. 

Normaler Heptylalkohol, Oenanthylalkohol C7H16O, 
aus Oenanthaldehyd dargestellt, siedet bei 177^. 

Oenanthaldehyd, Oenanthol, C7H14O, durch trockene 
Destillation des Bicinusöls zu erhalten, siedet bei 154^. 

Oenanthylsäure, C7H1 4O2, entsteht bei der Oxydation des 
Eicinusöls, ist fast unlöslich in Wasser und siedet bei 223®. 

Secundärer Octylalkohol, Caprylalkohol, CgHisO, 
wird aus Ricinusöl dargestellt. Er ist ein bei 181® siedendes Oel. 

Caprylsäure, CgHieOg, kommt neben Capronsäure vor, 
krystallisirt unter 15®, siedet bei 234® und ist in Wasser fast 
unlöslich. 

Pelargonsäure, C^HisOe, kommt im Geranienöl vor, 
schmilzt bei 12®, siedet bei 254® und ist fast unlöslich in Wasser. 
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CaprinsSure, OioHtoOt» kommt neben CaiMronniure und 
Gapryltäiire vor, bildet eine bei 30^ schmelzende, bei 270^ siedende, 
sohweiss&hnlich riechende, krystallinische Masse. 

Id den Fetten und Oelen kommen noch einige S&oren 
mit höherem Eohienstoffgehalte vor. Die Fette and Oele 
sind nämlich fast ohne Ausnahme ein Gemenge von neutralen 
Glycerinäthern einiger einbasischen Säuren mit hohem Eohlen- 
stoffgehalt. Aus diesen Aethem, Glyceriden, gewinnt man 
die Säuren entweder durch Yerseifung, d. h. indem man sie 
durch Alkalien zersetzt, die Säure an das Alkali bindet und das 
Glycerin in Freiheit setzt, oder indem man sie durch erhitzten 
Wasserdampf zerlegt. Von den Säuren, welche in den Fetten 
aufgefunden und isolirt worden sind, seien hier erwähnt: 

Laurostearinsäure, G^^E^^O^, aus dem Fette 
verschiedener Lorbeerarten, schmilzt bei 44®; 

Myristinsäure, Cj^H^gO,, aus der Muskatbutter, 
krystallisirt in Nadeln, schmilzt bei 54®. 

Palmitinslure, C^^Hg^O,, Stearinsäure, G^gHggO, und 
Oelsftore, O^gHg^O,, welche als Glyceride die meisten Fette 
und Oele zusammensetzen. Die Palmitinsäure schmilzt 
bei 62®, die Stearinsäure schmilzt bei 69®, dieOelsäure 
ist bei gewöhnlicher Temperatur eine Flüssigkeit, welche bei 
4® erstarrt, alsdann aber erst bei 14® schmilzt. Die Oelsäure 
ist nicht unzersetzt flüchtig. Durch Salpetrigsäureanhydrid 
wird sie schon bei gewöhnlicher Temperatur fest, indem sie 
in eine isomere Modification, die bei 44® schmelzende Elal- 
dinsäure, übergeht. 

Man trennt diese drei Säuren, nachdem man sie aus ihrer Ver- 
bindung mit Glycerin in Freiheit gesetzt, so von einander, dass 
man sie zuerst stark presst, wodurch die Oelsäure abgeschieden 
wird, dann durch häufiges Umkrystallisiren oder durch partielle 
Fällung die Palmitinsäure von der Stearinsäure scheidet. Die par- 
tielle Fällung fireschieht in der Weise, dass man sie in das Kalium- 
salz verwandelt, dieses mit einer nicht hinreichenden Menge Ohlor- 
wasserstoffsäure zersetzt, die Fettsäuren zum Theil ausföllt, die 
geföllten Säuren wieder in das Kaliumsalz verwandelt, dieses 
wieder mit einer unzureichenden Menge Salzsäure zersetzt, und 
diese Operation so oft wiederholt, bis die gefällte Fettsäure einen 
Constanten Schmelzpunkt zeigt. Bei der partiellen Fällung wird 
nämlich die Stearinsäure zuerst ausgeschieden. 

Unsere Stearinkerzen bestehen aus einem Gemenge von 
Palmitinsäure und Stearinsäure. 
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Im Erdnussöl (von ÄrMhis hypogaea) kommen ab Glyceride 
neben Oelsaure dieHypogäsäure Oi«Hto09 (bei 38^ schmelzende 
Nadeln) und die Arachinsäure CtoH4oOt (bei 75^ schmelzende 
Blättchen) vor. 

In den Enoohenhöhlen des Schädels mancher Walfische 
kommt neben einem Oel, welches ebenso wie alle Fischthrane 
hauptsächlich aus dem Glycerid der Physetölsäure G^^Hg^O, 
(bei 30^ schmelzende, der Oelsätire homologe Säure) besteht, 
ein Fett vor, Walrath, Cetaceum, genannt. Dasselbe ist kein 
Glycerid, sondern der Palmitinsäure-Aether eines einatomigen 
Alkohols, des Getylalkohols, O^^Hg^O, der bei 55® schmilzt. 
Auch die Wachsarten sind Aether einbasischer Alkohole, und 
zwar besteht das chinesische Wachs hauptsächlich aus dem 
Aether des Cerotylalkohols, C^H^^O, mit der Cero- 
tinsäure, Cgi^H^^O,, also aus Cerotiusäure-Cerotyläther, 
^97^5&(^97^58^2)' ^^^ ^^° Bieueuwachs hauptsächlich aus 
dem Aether des Melissylalkohols, Cg^H^^G, mit der 
Palmitinsäure. 

Im Rüböl kommt als Glycerid die der Oelsaure homologe 
Erucasäure CgtH^tOt vor, welche bei 34^ schmelzende Blättchen 
büdet und durch salpetrige Säure in die bei 56^ schmelzende 
isomere Brassidinsäure übergeht. 

Der Oelsaure ähnlich sind femer die Leinölsäure CisHs tOt» 
welche als Glycerid in den trocknenden Oelen (Leinöl, Mohnöl, 
Hanföl, Nussöl) vorkommt und durch Salpetriffsäureanhydrid nicht 
verändert wird, und dieBicinusölsäure GigHsiOs, im Bicinusöl 
als G^lycerid vorkommend, ein bei 0^ erstarrendes Oel, welches 
durch Salpetrigsäureanhydrid in Bicinelai'dinsäure (bei 50^ 
schmelzend) umgewandelt und bei der trockenen Destillation zu 
Oenanthol und Oenauthylsäure zersetzt wird. 



Fette. 

Die in der Natur vorkommenden Fette sind, wie bereits er- 
wähnt, meist Gemenge von Glyceriden der Palmitinsäure, OieHsaOt, 
der Stearinsäure, dsHseOt, und der Oelsaure, dsHsiOt. Sie sind 
im Thier- und Pflanzenreich sehr verbreitet. Bei den Thieren finden 
sie sich hauptsächlich unter der Haut, um die Eingeweide und 
auf den Muskeln, bei den Pflanzen vorzüglich in den Samen. In 
reinem Zustande sind sie farblos, ohne Geruch und Geschmack, 
jedoch sind sie meist wegen eingetretener geringer Zersetzung oder 
wegen geringer Beimengungen gelblich gefärbt und besitzen dann 
Geruch und Geschmack. 
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ßei gewöhnlicher Temperatur sind die Fette entweder flüssig 
oder fest, was durch das verschiedene Verhältniss zwischen Oel- 
säure-Glycerinäther (Ole'inJ und den Glyceriden der Pahnitin- 
und Stearinsäure (Palmitin und Stearin) bedingt ist. Das 
Stearin nämlich, CtHsCOisHssOfl)«, schmilzt erst bei 71^, das 
Palmitin (iHöCCieHaiOa), bei 61^ das Olein C8H5(Ci8H8sOt)8 
dagegen ist auch unter 0^ noch flüssig. Wenn demnach bei einem 
Fett das Ol ein vorherrscht, so ist dasselbe bei gewöhnlicher 
Temperatur flüssig, wenn hingegen das Palmitin und namentlich 
das Stearin vorherrscht, so ist das betreflende Fett bei gewöhn- 
licher Temperatur fest und schmilzt bei um so höherer Temperatur, 
je weniger Olei'n und je mehr Stearin es enthält. Die festen Fette 
heissen je nach ihrer Consistenz Talg, Butter, Schmalz, die 
flüssigen Fette heissen fette Oele. Alle festen Fette sind schon 
unter 100* schmelzbar. 

In "Wasser sind sie unlöslich, in kaltem Alkohol sehr schwer, 
in Aether leicht löslich. Auf Papier und Holz erzeugen sie durch- 
scheinende, beim Erwärmen nicht verschwindende Flecke, die sog. 
Fettflecke. Sie lassen sich ohne Veränderung zu erleiden bis 
auf etwa 300* erhitzen, in höherer Temperatur jedoch werden sie 
vollständig zersetzt. £s entstehen dabei verschiedene Kohlen- 
wasserstoffe, verschiedene Säuren, darunter Kohlensäure, und 
andere meist unangenehm riechende Stoffe, darunter Acrolein. Sie 
sind alle specifisch leichter als Wasser, schwimmen daher auf 
demselben. 

Durch Alkalien und alkalische Erden werden die Fette zer- 
legt in Glycerin und Fettsäure, welche mit dem Alkali (oder der 
alkalischen Erde) sich zum Salz vereinigt. Die fettsauren Salze 
der Alkalien (Kalium- und Natriumsalze) heissen Seifen. In der- 
selben Weise werden die Fette auch durch Zinkoxyd und Bleioxyd 
zerlegt, die dabei entstehenden Metallsalze heissen Pflaster. 

Die Kaliumsalze der Fettsäuren sind bei gewöhnlicher Tem- 
peratur weich, die Natriumsalze hart. Beim Verseifen der Fette 
mit Kaliumhydrat erhält man daher die Schmierseifen, mit Natriuna- 
hydrat dagegen die harten Seifen. Sowohl die Kali- wie die 
Natronseifen sind in reinem Wasser löslich und bilden eine stark 
schäumende Flüssigkeit. Durch Auflösen verschiedener Salze, wie 
Kochsalz, Natriumsulfat, Chlorkalium, in Seifenlösung werden die 
Seifen ausgeschieden. Darauf beruht das Aussalzen der Seifen. 
Auch in Alkohol sind die Alkaliseifen (zu einer nicht schäumen- 
den Flüssigkeit) löslich. Alle anderen Salze der Fettsäuren sind 
in Wasser unlöslich. Setzt man daher eine Seifenlösung zu ge- 
wöhnlichem Wasser, welches stets Kalksalze (Calciumsulfat und 
Calciumbicarbonat) gelöst enthält, so entsteht ein flockiger Nieder- 
schlag von Kalkseife, und die Flüssigkeit erlangt erst die Fähig- 
keit, beim ümschütteln zu schäumen, wenn alle Kalksalze voU- 
ständig ausgefällt sind. Darauf beruht die Methode zur Bestimmung 
der Härte des Wassers. 

An der Luft erleiden die Fette meist eine Veränderung. 
Einige von ihnen werden allmählich, selbst wenn sie chemisch rein 
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waren, zu einer durchsichtigen festen Masse, sie trocknen ein 
(trocknende Oele). Dabei nehmen sie Sauerstoff aus der Luft auf, 
werden also höher oxydirt. Die trocknenden Oele enthalten stets 
ausser den gewöhnlichen ölyceriden noch die Glycerinäther kohlen- 
stofireicher ungesättigter Säuren (namentlich der Leinölsäure), 
welche im Verhältniss zum Kohlenstoff noch weniger Wasserstoff 
enthalten als die Oelsäure. Diese ungesättigten Glyceride nehmen 
aus der Luft Sauerstoff auf und werden dadurch fest. 

Andere dagegen halten sich in chemisch reinem Zustande unr 
verändert, da sie jedoch meist fremde Beimengungen, namentlich 
Eiweisskörper, Schleim etc. enthalten, so gerathen sie nach einiger 
Zeit in eine Art Gährung, die fetten Säuren werden in Freiheit 

fBsetzt und ertheilen dem Fett ihren Geruch und Geschmack. Die 
ette werden ranzig. Bei den trocknenden Oelen verhindern 
diese Beimengungen das Eintrocknen. Durch concentrirte Schwefel- 
säure werden die Fette in der Kälte nicht angegriffen, dagegen 
werden die Eiweisskörper etc. dadurch schnell zerstört. Um daher 
die Fette von ihren Begleitern zu befreien, werden sie mit etwa 
3 — 4 Procent concentrirter Schwefelsäure geschüttelt, die Schwefel- 
säure sinkt mit den verkohlten Eiweissstoffen zu Boden und kann 
entfernt werden. Man nennt dies das Raffiniren. Das Brennöl 
wird auf diese Weise raffinirt, weil seine Verunreinigungen sonst 
im Docht verkohlen und denselben verstopfen würden. 

Unter den thierischen Fetten heben wir hervor: 
Menschenfett, Rindstalg, Hammeltalg und Schweinefett, welche alle 
aus Gemengen von Palmitin, Stearin und Olein bestehen: 

C8H6(C,6H8i09)8 = CßiHöB Oß Palmitiü, 
C8H6CCi8H3603)8 = CötHuoO« Stearin, 
C8H6(C,8H880a)8 = C67Hio406 Olcin. 

Die Bestandtheile der Fette besitzen also ein ausserordentlich 
hohes Molekulargewicht. 

Wir erwähnen ausserdem noch die Butter, welche neben 
diesen Glyceriden die Glycerinäther der Buttersäure, C4H8O2, 
Capronsäure, CeHiaOa, Caprylsäure, CsHieOa, und Caprinsäure, 
C10H10O9, enthält. 

In den pflanzlichen Fetten scheint das Olein vorzu- 
walten, sie sind daher meist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig. 
Wir heben hervor: 

Olivenöl oder Baumöl, welches in den fleischigen Theilen 
der Oliven enthalten ist und durch Auspressen derselben gewonnen 
wird. Es wird einige Grade unter 0^ fest. 

Cocosnussöl, aus den Cocosnusskemen zu erhalten, bei 
gewöhnlicher Temperatur fest. Es schmilzt bei 20^. 

Palmöl, aus Cocos htdyracea gewonnen, schmilzt bei 27®. 

Mandelöl, durch Auspressen der Mandeln erhalten. Es 
erstarrt bei — 27®. 

Alle diese Oele trocknen nicht ein. Zu den trocknenden 
Oelen gehören: 
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Grotonöl, aas den Samen von OroUm Hglium durch Ans- 
preeien gewonnen« 

Ricin u 8 ö 1 , aas den Samen von EtctfNif commwms darch Aas- 
pressen sa erhalten, dickes farbloses Oel von scharfem Geschmack, 

Leinöl, ans den Leinsamen gewonnen. Hellgelbes, eigen- 
thomlich riechendes and schmeckendes Oel, trocknet rasch aas and 
findet daher bei der Fimissbereitang Anwendung. 

Hanföl, aas den Hanfsamen gewonnen. Wird ebenfalls za 
Fimiss verwendet. 

Hohnol, aas den Mohnsamen. Hellgelbes, dfinnflüssu^ 
Oel, hauptsächlich zu Speisen, doch aach za Firnissen verwendet. 
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Unter Kohlenhydraten versteht man eine Klasse vcm 
Körpern, die sämmtlich der Hexylgruppe angehörend, Wasser- 
stoff und Sauerstoff, wenn aach in verschiedenen Mengen, doch 
meist in dem Yerhältniss besitzen, wie diese Elemente Wasser 
bilden. Sie sind im Pflanzenreich ausserordentlich verbreitet 
und machen den wichtigsten Bestandtheil des Pflanzenleibes 
ans. Sie bilden eine Gruppe nahe verwandter Körper, sind 
entweder gährungsffihig, oder können doch meist leicht in 
gährongsfähige Stoffe Qbergefahrt werden. 

Die Gruppe der Kohlenhydrate zerfällt in drei Unter- 
abtheilungen : die erste hat die Zusammensetzung G^H^^O^, 
die zweite kann als Anhydride der ersten betrachtet werden 
und hat die Zusammensetzung C^^H^^O^i • 

2C«Hi,0.-H,0 = C,,H„0i„ 
die dritte endlich als zweite Anhydride mit der Zusamn^n- 
setzung G^Hjo^5* ^^ Molekül ist jedenfalls ein Vielfaches 
von C^E^^O^. 

Die Zusammensetzung C^H^^O^ besitzen: Trauben- 
zucker, Fruchtzucker, Lactose; 

die Zusammensetzung Cj^H^^O^^ : Bohrzucker, 
Milchzucker, Maltose, Melezitose, Trehalose; 

die Zusammensetzung O^H^^Oj: Dextrin, Glycogen, 
Stärkemehl, Cellulose, Tunicin, Pflanzensohleim und viele 
Gummiarten. 

Die Constitution dieser Körper ist noch nicht für alle 
Glieder mit Sicherheit festgestellt worden. Dass in der C^- 
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Gnippe die Zahl der Isomerien eine ausserordeDtlicE^ 
sein kann, leuchtet ein, sind doch schon 5 Kohlenwasserstoffe 
CeH^4 nnd 6 sechswerthige Alkohole denkbar, von denen wir 
den Mannit nnd den Dnlcit kennen gelernt haben. Jedoch 
lässt sich ans dem gesammten chemischen Verhalten der 
meisten Zackerarten von der Zusammensetzung C^Hj^O^ 
schliessen, dass dieselben Aldehyde oder Eetone sind. Bei- 
spielsweise ist mit Sicherheit festgestellt, dass 
Traubenaucker CH,0H.0HOH.CH0H.CHOH.CHOH.CH0, 

Fruchtzucker 0H,0H.CHOH.0HOH.CH0H.CO.CH,OH 
constituirt sind, beide also zwar sehr ähnliche, doch nicht 
gleiche Constitution besitzen. 

Als Aldehyde und Eetone besitzen die Zuckerarten die 
F&higkeit, Blausäure zu addiren und so die Nitrile der Säuren 
der nächst höheren Eohlenstoffreihe zu bilden. In diese Säuren 
können dann die entstandenen Cyanide mit Leichtigkeit über- 
geführt werden; z. B. können vom Traubenzucker folgende 
Verbindungen dargestellt werden: 
CH,0H.(CH0H)4.CH0 + HCN = 0H,OH.(CHOH)4.CHOH.0N 

CH,0H.(CH0H)4.CH0H.CN + 2H,0 = CH,OH.(OHOH)^. 
CH0H.0O,H + NH,. 

Die 80 entstehende Dextrosecarbon säure, welche die 
Zosammensetzong CtHmOs hat, geht jedoch sehr leicht unter Ab- 
spaltung von Wasser in ihr Lac ton (s. S. 135) über: 
CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COOH. = H,0 + 
CH»OH.CHOH.CHOH.CH.CHOH.CHOH.CO = CHuO,, 
J 1 

welches seinerseits durch Natriumamalgam leicht zum Aldehyd 
reducirt wird: 

CH,OH.OHOH.CHOH.CH.CflOH.CHOfl.CO + H« = 



OH.OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CHO, 
d. h. man erhält eine Verbindung C7H14O7, welche ebenso als 
Kohlenhydrat betrachtet werden muss, wie der Traubenzucker. 
ThatMchlich ist es gelungen, indem man diesen neuen Zucker 
C7fii«07 wieder mit filausaure sich vereinigen Hess, das erhaltene 
Cyanid in die Säure überführte und deren Lacton reducirte, Zucker 
boherer Ordnung, OgHieOs u. s. f., darzustellen. Beiläufig sei er- 
wähnt, dass die S. 149 besprochene Arabinose CsHioOs ebenfidls 
eben Zucker darstellt, weldier nicht der Ce-Eeihe angehört 

Andererseits können die Zuckerarten C^H^^O^, weil sie 



160 Kohlenhydrate. 

Aldehyde oder Eetone sind, zu den ihnen entsprechenden 
Alkoholen reducirt werden. Tranbenzucker und Frucht- 
zucker liefern hierbei Mannit CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH. 
CHOH.CHjOH, Lactose liefert Dulcit. 

Ferner besitzen die Zuckerarten C^Hj^O^ die Fähigkeit, 
alkalische Eupferlösuog und ammoniakalische Silberlösuog zu 
reduciren und durch freie Alkalien zersetzt zu werden. 

Neuerdings ist es gelungen, mehrere Zuckerarten, nament- 
lich den Traubenzucker und den Fruchtzucker synthetisch 
darzustellen. 

Lässt man den bei der Oxydation des Methylalkohols sich 
bildenden Formaldehyd CHaO mit schwach basischen Körpern 
zusammenstehen, so polymerisirt er sich und es entsteht neben 
anderen Verbindungen ein Gemenge von Zuckerarten GeHitOey 
welches als Formose bezeichnet wonien ist. Aus diesem Gemengt 
hat man einen Zucker isolirt, a.-Acrose, aus welchem auf einem 
Umweg sowohl Traubenzucker als Fruchtzucker erhalten worden 
sind. Dieselbe Acrose entsteht bei vorsichtiger Oxydation des 
Qlycerins CgHgOs , welches sich zunächst in Glycerinaldehyd 
CH9OH.CHOH.CHO und Dioxyaceton CHtOH.CO.CH90H oxydirt. 
Diese beiden aber vereinigen sich sofort zu einem Zucker CeHi^Oe, 
welcher identisch ist mit «.-Acrose. Ebenso hat man aus der 
Arabinose CsHioOs auf dem oben besprochenen Wege der Ver- 
einigung mit Blausäure, Zerlegung dieser Verbindung zu Arabinose- 
carbonsäure und üeduction der letzteren einen Zucker GeHiaOe 
erhalten, welcher zum Traubenzucker in sehr naher Beziehung steht. 

Alle synthetisch aus optisch inactiven Stoffen dargestellten 
Substanzen sind ebenfalls optisch inactiv, auch wenn sie optisch 
activ sein könnten, selbst wenn Verbindungen gleicher Constitution, 
welche optisch activ sind, in der Natur vorkommen. So haben 
wir bereits bei der Milchsäure erfahren, dass die gewöhnliche 
Milchsäure inactiv, die Fleischmilchsäure activ ist. Denn jeder 
rechtsdrehenden Substanz entspricht eine genau ebenso stark links- 
drehende, und die synthetisch dargestellten sind stets Verbindungen 
der beiden entgegengesetzt drehenden Bestandtheile zu gleichen 
Molekülen. Man hat aber verschiedene Mittel, um diese Ver- 
bindungen zu zerlegen, ausser dem S. 142 angegebenen der Ver- 
jährung auch die Darstellung von Salzen mit optisch activen 
Substanzen, so zwar, dass wenn die inactive Verbindung eine 
Säure ist, man sie mit einer optisch activen Basis vereinigt und 
umgekehrt Aber wie wir bei der Weinsäure bereits erfahren 
haben, kann zuweilen noch eine vierte Verbindung gleicher Con- 
stitution existiren, wie beispielsweise die B-echtsweinsäure, die 
Linksweinsäure, die Traubeusäure und die inactive Weinsäure, 
nämlich dann, wenn die betreffende Verbindung mehr als ein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt. Letzteres ist nun bei 
den Zuckerarten der Fall, man dürfte daher je 4 Traubenzucker, 
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oder vielmehr, da im Traubenzucker vier, im Fruchtzucker drei 
asymmetrische Kohlenstoffatome vorhanden sind, sechszehn wie 
Traubenzucker und acht wie Fruchtzucker constituirte Zucker 
erwarten. Thatsächlich hat man bereits drei Traubenzucker, drei 
als Mannose bezeichnete Zuckerarten, und drei Fruchtzucker 
dargestellt, nämlich 

je einen rechtsdrehenden, einen linksdrehenden und einen 

inactiven. 

Diese Gegensätze in dem optischen Verhalten sind auch in 
allen Derivaten der Verbindungen enthalten. 

Die aldehydartigen Zucker können durch vorsichtige 
Oxydation in die ihnen entsprechenden Säuren übergeführt 
werden, so der Traubenzucker in Grluconsäure, die Mannose 
zu Mannonsäure, die Lactose zu Lactonsäure, alle CgH^gO, 
zusammengesetzt ; bei weiterer Oxydation liefern Traubenzucker 
und Fruchtzucker Zuckersäure, Lactose Schleimsäure, beide 
C^Hj^Og zusammengesetzt. 

Alle in der Natur vorkommenden Kohlenhydrate 
besitzen, wenn sie in Lösung sich befinden, die Fähigkeit, 
die Ebene des polarisirten Lichts zu drehen. 

Traabenzneker, Glncose) Krümelzucker, Dextrose, 
C^HjaOg, ist stets neben Fruchtzucker in den Trauben, Feigen, 
Kirschen und vielen anderen süssen Früchten, ferner im Honig 
enthalten. In geringer Menge kommt er in verschiedenen 
thierischen Flüssigkeiten, namentlich im Harn der Diabetiker 
vor und entsteht aus dem Bohrzucker neben Fruchtzucker 
bei Einwirkung verdünnter Säuren auf denselben, femer aus 
den meisten Kohlenhydraten, als Gummi, Stärkemehl, Cellulose, 
auch aus vielen sog. Glycosiden (s. später), durch die Ein- 
wirkung von Speichel, Pankreassaft, Darmsaft, Diastase (siehe 
später) etc. 

Man erhält den Traubenzucker anfangs als dicken Syrup, 
allmählich aber krystallisirt er aus seiner concentrirten Lösung 
in blumenkohlartigen Massen heraus und enthält dann 1 Mol. 
Krystallwasser, aber aus absolutem Alkohol, ebenso aus Wasser 
bei ca. 65^ krystallisirt er wasserfrei. Der gewöhnliche 
Traubenzucker dreht die Ebene des polarisirten Lichts nach 
rechts und zwar in frisch bereiteter Lösung etwa doppelt 
80 stark als nach längerem Stehen oder nach kurzem Kochen 
seiner Lösung, ausserdem aber ist ein ebenso stark nach 

Pinner, Organ. Chemie. 9. Aufl. 11 
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links drehender und ein optisch inactiver Traubenzucker 
synthetisch dargestellt worden. 

Auf 170® erhitzt, spaltet er Wasser ab und verwandelt sich 
in Glycosan, C«Hio06) bei stärkerem Erhitzen verliert er noch 
mehr Wasser und geht in Garamel über, ein braungefärbtes 
Gemenge verschiedener Verbindungen, die sämmtlich Wasserstoff 
und Sauerstoff im Verhältnisse wie diese Elemente Wasser er- 
zeugen, enthalten. Bei noch stärkerem Erhitzen liefert er Gruben- 
gas, Kohlensäure, 'Kohlenoxyd, Essigsäure, Aldehyd, Aceton etc., 
während eine grossblasige, glänzende Kohle zurückbleibt. 

Der Traubenzucker vereinigt sich mit Basen, wird aber sehr 
leicht dadurch tie|grreifend zersetzt, femer mit Kochsalz, giebt 
mit vielen organischen Stoffen, namentlich Säuren, ätherartige 
Verbindungen (Glycoside), welche sich den Glyceriden ähnlich 
verhalten. 

Bei Gegenwart von Basen oxydirt sich der Traubenzucker 
leicht. So verwandelt er Kupferoxyd in alkalischer Lösung schon 
in der Kälte in Kupferoxydul. Diese Eigenschaft wird zum 
qualitativen Nachweis und zur quantitativen Bestimmung des 
Traubenzuckers in manchen Lösungen (z. B. im Harn) benutzt. 

Man löst Kupfersulfat unter Zusatz von Weinsäure in Natron- 
lauge, bringt diese Lösung zum Kochen und setzt die zu prüfende 
Flüssigkeit hinzu. Entsteht in der tiefblauen Flüssigkeit ein rother 
Niederschlag von Kupferoxydul, so ist die Gegenwart von Trauben- 
zucker nachgewiesen. 

Durch Salpetersäure wird der Traubenzucker zu Zucker- 
säure, Weinsäure und Oxalsäure oxydirt, durch Natrium- 
amalgam zu Mannit redueirt. 

Traubenzucker, Fruchtzucker und manche andere Kohlen- 
hydrate können leicht in Gährung versetzt werden, d. h. 
eine tiefgreifende Zersetzung erleiden durch den Lebensprocess 
mikroskopischer Organismen, welche die Kohlenhydrate als 
Nahrungsmittel aufnehmen und die Zersetzungsproducte der- 
selben wieder ausscheiden. Je nach der Natur der Organismen 
sind diese Zersetzungsproducte verschieden. Die Kohlen- 
hydrate müssen gelöst sein, und neben den Kohlenhydraten 
müssen diese Lösungen die wichtigsten zur Ernährung der 
Mikroorganismen dienenden Stoffe, wenn auch nur in geringer 
Menge, enthalten, wie Stickstoffverbindungen, Kalium-, Calcium- 
und phosphorsaure Salze. Die Gährung kann erfolgen dadurch, 
dass die Keime der Mikroorganismen in die ihnen günstige 
Nährlösung aus der Luft hineinfallen und sich allmählich 
entwickeln, oder durch Aussaat. In letzterem Falle erfolgt 
die Gährung in dem von uns gewünschten Sinne. 
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Die wichtigste Gährung ist die alkoholische Gährung, 
welche durch den Hefepilz (Saccharomyces cerevisiae und 8. vini) 
hervorgerufen wird. Der Hefepilz bildet kleine, durch Knospung 
sich vermehrende und kettenförmig sich aneinander reihende runde 
oder ovale Zellen, die am besten bei 20 — 30® gedeihen Die Hefe 
bedarf zu ihrer ersten Entwickelung des Sauerstoffs, kann aber 
nachher auch bei völligem Luftabschluss weiterleben. Mit ihrem 
Absterben hört selbstverständlich die Gährung auf. Bei dieser 
Gährung wird der Zucker in Aethylalkohol und Kohlensäure zersetzt: 
06Hi206=2C9HeO + 2CÜ2, zugleich entstehen in geringerer Menge 
Glycerin und Bemsteinsäure. Die bei der alkoholischen Gährung 
in geringer, aber stark wechselnder Menge auftretenden Alkohole 
höherer Reihen: Propyl-, Isobutyl- und Amylalkohol, die „Fusel- 
öle*' verdanken ihre Entstehung sehr wahrscheinlich anderen, neben 
den eigentlichen Hefezellen sich entwickelnden kleinen Lebewesen, 
entweder den Hefezellen sehr ähnlichen Sprosspilzen oder Spaltpilzen. 

Nur der rechtsdrehende Traubenzucker und der linksdrehende 
Fruchtzucker können leicht in Gährung versetzt werden, nicht die 
beiden entgegengesetzt drehenden. Bringt man daher Hefe in 
eine Lösung von inactivem Traubenzucker oder Fruchtzucker, so 
vergährt nur die Hälfte, und es bleibt linksdrehender Trauben- 
zucker bezw. rechtsdrehender Fruchtzucker zurück. 

Die Milchsäuregährung, bei welcher die Zucker in 
Milchsäure zerfallen: CeHigOe = 2C8H608, wird durch einen 
stäbchenförmigen Pilz (Milchsäurebakterien) bewirkt, welcher durch 
Säuren leicht getödtet werden kann. In sauren Flüssigkeiten kann 
deshalb keine Milchsäuregährung eintreten. 

Die Buttersäuregährung wird durch eine andere Bakterien- 
art bewirkt, welche weit weniger empfindlich als die Milchsäure- 
bakterien sind und auch andere Stoffe als Kohlenhydrate, wie z. B. 
die Milchsäure selbst in Gährung versetzen können. Bei der 
Buttersäuregährung entstehen neben Buttersäure Kohlensäure und 
Wasserstoff: CeHiaOe = CiHsOa + 2C0t + 4H, ferner entstehen 
vielleicht durch den Lebensprocess ähnlicher Bakterien Essigsäure, 
Capronsäure etc. 

Die schleimige Gährung wird durch kettenförmig an 
einander gereihte Bakterien hervorgerufen. Durch sie wird der 
Traubenzucker in eine schleimige, gummiähnliche Masse, ferner in 
Kohlensäure, Mannit und Milchsäure zersetzt. 

Von diesen GähruDgserregern, welche stets unter dem 
Mikroskop wahrnehmbare Lebewesen sind, völlig verschieden 
sind die Fermente, das sind in Wasser lösliche, eiweiss- 
ähnliche Stoffe, welche die Kohlenhydrate der Znsammensetzung 
C^Hj^jOj in Zucker C^Hi^Og verwandeln, ebenso die in der 
Natur vorkommenden Verbindungen von Zucker mit anderen 
Stoffen, die Glycoside (s. später) mit Leichtigkeit in ihre 
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Bestandtheile zerlegen. Ob auch hier sehr kleine, unter dem 
Mikroskop nicht mehr wahrnehmbare Lebewesen die Wirkung 
ausüben, ist nicht bekannt. Bemerkenswerth ist jedoch, dass 
die Wirksamkeit der Fermente durch Kochen ihrer Lösung 
vernichtet wird. Von Fermenten heben wir hervor die 
Diastase, eine im gekeimten Getreide (Malz) befindliche 
Substanz, welche Stärke in Zucker verwandelt und bei 05—70^ 
am wirksamsten ist, das Emulsin oder Synaptase, in 
den Mandeln enthalten, das Sinapin, im schwarzen Senf 
enthalten, das Ptyalin, im Speichel enthalten, ferner das 
lösliche Ferment der Hefe, der Baachspeicheldrüse etc. 

Fmchtnicker, C^H^^O^, Schleimzucker, Frnctose^ 
Lävulose, durch seine sehr geringe Krystallisationsfähigkeit 
und, soweit er in der Natur vorkommt, darch sein Vermögen, 
die Polarisationsebene nach links zu drehen, vom Trauben- 
zucker verschieden. Er findet sich neben Traubenzucker im 
Honig und in den süssen Früchten und entsteht neben diesem 
aus dem Bohrzucker. Er ist gewöhnlich ein farbloser Syrup, 
kann aber, wenn auch schwierig, krystallisirt erhalten werden, 
ist in allen Verhältnissen in Wasser, leicht in Alkohol löslich 
und verhält sich Alkalien und alkalischer Kupferoxydlösung 
gegenüber, ebenso beim Erhitzen, wie Traubenzucker. Auch 
er kann sehr leicht in Gährung versetzt werden und liefert 
dieselben Producte wie Traubenzucker. 

Synthetisch ist ein, in gleicher Stärke wie der natürliche 
Fruchtzucker, aber nach rechts drehender, und ein inactiver 
Fruchtzucker dargestellt worden. 

Beim Kochen von Glacose oder von Pructose (oder von 
Rohrzucker) mit Kalk entsteht das Calciumsalz einer Saccharin- 
säure genannten Säure OeHiBO«, welche in freiem Zustande nicht 
existirt, sondern sofort in ihr Lacton, das Saccharin GeHioOs 
zerfallt. Dasselbe bildet bei 160® schmelzende, bitter schmeckende 
Krystalle und ist ziemlich schwer in kaltem Wasser löslich. 

Kocht man Fructose oder diejenigen Kohlenhydrate, welche 
in Fructose übergeführt werden können, wie Rohrzucker, Liulin etc., 
mit Salzsäure oder verdünnter Schwefelsäure, so entsteht neben 
Ameisensäure die sog. Lävulinsäure, ß, Acetylpropion- 
säure CH8.CO.CH9.CH9.COaH = CaHsOs : 

CeHiaOe = CßHsOs + OH9O9 + H9O. 
Dieselbe bildet zerfliessliche, bei 33® schmelzende Blättchen, siedet 
bei 239® und zerfällt bei der Oxydation in Kohlensäure und 
Essigsäure. 
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Traubenzucker und Fruchtzucker vereinigen sich mit Pheny 1- 
hydrazin CeH6NH.NHa (s. später), und zwar zunächst unter Ab- 
spaltung von Wasser mit 1 Mol. Hydrazin zu C6Hi8O5.NaH.C6H5, 
welches sehr leicht lölich ist und sich beim Erwärmen mit einem 
zweiten Mol. Phenylhydrazin unter Oxydation, indem 2H und HaO 
sich abspalten, zu einer charakteristischen, schwer loslichen Ver- 
bindung C18H29N4O4 Fhenylglucosazon vereinigt. 

Das aus Traubenzucker entstehende Fhenylglucosazon (es 
schmilzt bei 204^) ist identisch mit dem aus Fruchtzucker zu er- 
haltenden. Auf einem Umweg gelingt es, das Fhenylglucosazon 
wieder in Zucker zurück zu verwandeln, indem man es zunächst 
mit Zinkstaub reducirt, wodurch Anilin und Isoglucosamin 
G6Hii06Nn2 entsteht, welches seinerseits durch salpe&ige Säure 
in Zucker übergeführt werden kann. Sowohl das aus Trauben- 
zucker wie das aus Fruchtzucker bereitete Fhenylglucosazon liefern 
hierbei ausschliesslich Fruchtzucker. Es lässt sich also auf diesem 
Wege Traubenzucker in Fruchtzucker überführen. 

Derartige Fhenosazone liefern auch noch Lactose, Sorbin 
und Maltose. 

Bei der Oxydation des Mannits erhält man zunächst einen 
Aldehyd C6nia06, Mann ose, welcher auch durch Kochen des in 
der Steinnuss vorkommenden Kohlenhydrats (Semini n) mit ver- 
dünnter Schwefelsäure erhalten werden kann. Die Mannose hat 
dieselbe Constitution wie der Traubenzucker, dreht schwach nach 
rechts, kann zur Mannonsäure CdHiaO? oxydirt werden und 
verhält sich zu der aus Arabinosecarbonsäure durch Reduction 
erhaltenen Zuckerart wie die Rechtsweinsäure zur Linksweinsäure. 
Beide ve reinigen sich zur inactivenMannose, welche mit der 
«.-Acrose identisch ist. 

Lactose, C^Hj^Og, entsteht beim Kochen des Milch- 
zuckers und mancher Sorten von Gummi arabicum mit ver- 
dünnter Schwefelsäure, krystailisirt in rhombischen bei 130^ 
schmelzenden Prismen, ist rechtsdrehend, leicht löslich in 
Wasser, unlöslich in Alkohol, und verhält sich in ihren 
Beactionen wie Traubenzucker, nur dass sie durch Hefe nicht 
in Grährung versetzt werden kann. Durch Natriumamalgam 
wird sie zu Dulcit reducirt, durch Salpetersäure zu Schleim- 
säure oxydirt. 

Eohraneker, SaccAarMm, Saccharobiose, CigHgaOij. 
Der Rohrzucker findet sich im Saft des Zuckerrohrs, der 
Runkelrüben, des Zuckerahorns, Mais, Sorgho's und vieler 
anderer Pflanzen. 

Er wird aus dem Saft des Zuckerrohrs oder der Runkelrübe 
gewonnen, indem man den Saft mit Kalkmilch klärt, rasch ein- 
dampft und die concentrirte Lösung krystallisiren lässt. Der so 
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dargestellte Zacker ist der Rohrzucker, der durch Umkrystalli- 
siren gereinigt wird (Raffination). 

Er krystallisirt in wasserhellen schiefen Säulen, ist leicht 
löslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol und lenkt 
die Polarisationsebene nach rechts ab. Beim Erhitzen auf 
160^ schmilzt er und erstarrt beim Erkalten glasartig (Gersten- 
zucker). Wird er längere Zeit auf 170^ erhitzt, so spaltet 
er sich in Traubenzucker und Fructosan: 

auf 200^ erhitzt, verwandelt er sich in Caramel. Noch 
stärker erhitzt zersetzt sich der Rohrzucker wie der Trauben- 
zucker vollständig und liefert auch dieselben Producte (CH^, 
COg, CO, CgH^O, CaH^Og, CgH^O) etc. und hinterlässt viel 
Kohle. 

Mit Alkalien und alkalischen Erden giebt der Bohr- 
zucker Verbindungen, wie der Traubenzucker. Durch ver- 
dünnte Säuren wird er schnell verändert und in ein Gemenge 
von Traubenzucker und Fruchtzucker übergeführt, welches 
Invertzucker heisst: 

Ci^H^^O,, -f H,0 = C«H,,0. -f C,H,,0«. 

Durch concentrirte Schwefelsäure wird er vollständig zersetzt, 
verkohlt. Alkalische Kupferoxydlösung reducirt er nach längerem 
Kochen und scheidet daraus Kupfero^dul ab. Sein Drehungsver- 
mögen wird, wenn er längere Zeit in Lösung gewesen ist, geringer. 
Salpetersäure verwandelt den Rohrzucker in gelinder Wärme 
in Zuckersäure: 

CiBHaBOii + 30t = 2C6Hio08 + HaO, 
beim Kochen aber in Oxalsäure: 

CuHmOh + 90a = eCaHaOi + 5 HaO. 

Er ist nicht direct gährungsfahig , sondern erst nach seiner Um- 
wandlung in Invertzucker. 

Milchzucker, Saccharum lactis, Lactobiose, CigH^gCj^, 
ist bis jetzt fast nur in der Milch der Säugethiere aufgefunden 
worden. Die von Casem und Fett befreite Mich wird bis 
zum Syrup eingedampft, worauf der Milchzucker beim Erkalten 
der Flüssigkeit in Krusten auskrystallisirt. Durch Umkrystalli- 
siren wird er gereinigt. 

Er schiesst in harten rhombischen Krystallen an, hat 
einen schwach süssen Geschmack, ist leicht in Wasserlöslich, 
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unlöslich in Alkohol. Die Krystalle enthalten ein Molekül 
Wasser, welches sie bei 130^ verlieren. Er dreht die Po- 
larisationsebene nach rechts. 

Verdünnte Säuren verwandeln ihn beim Kochen in Lactose 
und Traubenzucker; Salpetersäure oxydirt ihn in gelinder Wärme 
zu Schleimsäure, CaHioOg, beim Kochen zu Oxalsäure, O9H2O4. 
Der Milchzucker reducirt alkalische Kupferlösung, wie Trauben- 
zucker, aber erst beim Kochen. In der Milch erleidet er allmählich 
durch das sich zersetzende Casei'n die Milchsäuregährung, kann 
aber auch in die Alkoholgährung übergeführt werden. 

So erzeugen die Kalmücken und Baschkiren aus Stutenmilch 
ein berauschendes Getränk (Kumis). 

MaltosiB, Maltobiose, CigH^gOi^ -["^a^» entsteht neben 
Dextrin bei der Einwirkung von Diastase auf Stärkemehl und 
bildet weisse Nadeln. Sie wird durch Hefe in alkoholische 
Gährung versetzt, ist stark rechtsdrehend, reducirt alkalische 
Kupferlösung und wird durch Säuren in Traubenzucker über- 
geführt. 

Melezitose, CisHggOn, ist in den Trieben des Lärchen- 
baoms enthalten und ist rechtsdrehend, wird durch Alkalien nicht 
verändert, reducirt nicht alkalische Kupferlösung. 

Trehalose oder Mycose, CiaHaaOn -}- 2 H2O , kommt in 
der Trehala genannten Manna (dem Product aus einem in Syrien 
lebenden Insecte) und im Mutterkorn vor. Sie ist leicht löslich 
in Wasser, dreht die Polarisationsebene nach rechts, wird von 
Alkalien nicht verändert, reducirt nicht alkalische Kupferlösung 
und wird durch verdünnte Säuren in gährungsfähigen Zucker 
übergeführt. 

Die Zuckerarten CjgHgjOj^ sind Verbindungen je zweier 
Znckerarten CgH^gOg, welche unter Abspaltung von Wasser 
mit einander sich verbunden haben und bei der Behandlung 
der ersteren mit Säuren wieder entstehen. Diese Bestand- 
theile der Zucker CjgHggOij können unter einander identisch 
oder von einander verschieden sein. 

So liefern Maltose und Trehalose je 2 Mol. Trauben- 
zucker, bestehen demnach aus 2 Mol. dieses Zuckers, welche 
unter Wasserabspaltung zu einer ätherartigen Verbindung sich 
vereinigt haben, dagegen besteht der Rohrzucker aus je 1 Mol. 
Traubenzucker und 1 Mol. Fruchtzucker, femer der Milch- 
zucker aus je 1 Mol, Traubenzucker und 1 Mol. Lactose. 
In allen Zuckern der Reihe Ci^H^gO^^ ist demnach der eine 



168 Kohlenhydrate. 

Bestandtheil stets Traubenzucker, der andere Bestandtheil ent- 
weder ebenfalls Traubenzucker, oder Fruchtzucker oder Lactose. 
Es giebt aber noch einen Zucker, welcher als Verbindung 
dreier Zucker C^H^^O^, welche unter Abspaltung von 2H,0 
zu einem Mol. sich vereinigt haben, aufgefasst werden muss, 
und zwar die Meli tose CigHggOi^: 
C.H»0, + C,H,,0, + C,H,,0, = 2H,0 + C.gHa^O,,. 

Tranbensacker Fraohtznoker Lactose Melitose. 

Melitriose, Melitose, BafOnose, O^gHggO^g -l-5Hj,0, 
kommt in geringer Menge in den Zuckerrüben vor, ist im 
Baumwollsamen enthalten und bildet den Hauptbestandtheil 
der australischen Manna. Sie krystallisirt in feinen Nadeln, 
wird bei 120® wasserfrei, reducirt nicht alkalische Kupfer- 
lösung, dreht die Polarisationsebene stärker nach rechts als 
Rohrzucker und zerföllt durch verdünnte Säuren in Trauben- 
zucker, Fruchtzucker und Lactose. Durch Hefe wird sie all- 
mählich in alkoholische Gährung versetzt. 

Slftrkemehl oder Amylnm, O^H^^Og Das Stärkemehl 
kommt sehr verbreitet im Pflanzenreich vor, vorzüglich in den 
Samen der Leguminosen, in den Kastanien, Eicheln, im Ge- 
treide und in den Kartoffeln. Es besteht aus unter dem 
Mikroskope sichtbaren Körnern von verschiedener Grösse und 
Gestalt, welche im Innern einen Kern haben, um den die 
ganze Masse in concentrischen Schichten herumgelagert ist. 

Das Stärkemehl ist ein feines Pulver, ohne Geruch und 
Geschmack, unlöslich iu kaltem Wasser. An feuchter Luft 
zieht es Wasser bis zu 56 Proc. an. In heissem Wasser 
(bei 72®) quellen die Stärkekörner auf, lösen sich zum Theil 
und bilden einen Kleister, der die Polarisationsebene nach 
rechts dreht. Verdünnte Säuren verwandeln das Stärkemehl 
zunächst in eine gummiartige, lösliche Substanz, Dextrin, 
dann iu Traubenzucker. 

Die Umwandlung in Dextrin erleidet das Stärkemehl 
auch durch Erhitzen auf 160®. Die in der gekeimten Gerste 
vorkommende Diastase verwandelt das in Wasser vertheilte 
Stärkemehl bei etwas erhöhter Temperatur in Dextrin und 
Maltose. 

Concentrirte Salpetersäure löst das Stärkemehl auf, es 
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entsteht dadurch eine Verbindung, die auf Zusatz von Wasser 
gefallt wird. Sie ist ein Salpetersäureäther des Stärkemehls 
und heisst Xyloidin, Mit Jod bei Gegenwart einer geringen 
Menge von Jodkalium oder Jodwasserstoffsäure vereinigt sich 
das Stärkemehl zu einer beim Erhitzen sich zersetzenden 
charakteristischen blauen Verbindung, der Jodstärke, 
welche gestattet, die geringsten Spuren von Stärkemehl nach- 
zuweisen. 

Die wichtigsten Stärkemehlsorten, die im Handel unter- 
schieden werden, sind: 'Weizenstärke {Amylum tritict), 
Kartoffelstärke (Amylum solani) und Arrow-root 
(Amylum marantae). 

Dem Stärkemehl nahe verwandt sind das Inulin, 
Lichenin, Paramylum und das Glycogen. 

Das Inulin, CeHioOs? findet sich in den Warzeln vieler 
Pflanzen, vorzüglich in Inula Rdenwm, und in den Knollen der 
Georginen. Es ist unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heissem, 
ohne einen Kleister zu bilden, dreht die Folarisationsebene nach 
links und wird durch Jod nicht blau gefärbt. Es geht durch ver- 
dünnte Säuren in Fruchtzucker über. 

Das Lichenin, GeHioOs, kommt im isländischen Moos vor. 
Es bildet eine durchsichtige, spröde Hasse, die in heissem Wasser 
löslich ist, durch Jod blau gefärbt und durch verdünnte Säuren 
in Zucker übergeführt wird. 

Das Paramylum, C6H10O&, kommt in Infusorien vor, ist 
unlöslich in Wasser und quillt in heissem Wasser, ohne damit 
einen Kleister zu bilden, auf. Es kann in Zucker übergeführt 
werden. 

Glyeogen, C^H^^Og, findet sich in der Leber während 
und kurz nach der Verdauung, verwandelt sich jedoch nach 
dem Tode des Thieres durch in der Leber enthaltene Fer- 
mente äusserst schnell in Zucker. 

Das Glycogeu ist ein weisses, in Wasser zu einer trüben 
Flüssigkeit sich lösendes Pulver, welches durch verdünnte 
Säuren und Fermente leicht in Traubenzucker sich verwandelt. 
Durch Jod wird es weinroth gefärbt. 

Dextrin, C^Hj^jO^. Wie oben erwähnt, geht das Stärke- 
mehl durch Erhitzen auf 160^ oder bei längerem Kochen 
mit verdünnten Säuren, oder durch Diastase in Dextrin über, 
einen in Wasser löslichen gummiähnlichen Stoff, welcher die 
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PoiarisatiousebeDe sehr stark Dach rechts dreht und dieser 
Eigenschaft seinen Namen dankt. Das Dextrin wird im 
Grossen dargestellt, indem man Stärkemehl mit Wasser, dem 
man 2 Proc. Salpetersäure zugesetzt hat, befeuchtet, an der 
Luft trocknen lässt und nach dem Trocknen auf 110^ erhitzt. 

Das Dextrin bildet eine farblose, amorphe Masse, reducirt 
nicht alkalische Kupferlösuug, wird durch Jod nicht blau 
geförbt und liefert bei der Oxydation Oxalsäure. Durch ver- 
dünnte Schwefelsäure oder durch Diastase wird es in Trauben- 
zucker übergeführt. 

Gummi. Man bezeichnet mit Gummi eine Anzahl von 
amorphen Stoffen, welche mit Wasser eine dickflüssige klebrige 
Masse bilden, indem sie sich entweder darin auflösen oder 
nur damit aufquellen. Durch Alkohol werden sie aus ihrer 
wässerigen Lösung gefällt. Sie drehen die Polarisationsebene 
je nach ihrer Abstammung nach rechts oder nach links. Das 
linksdrehende Senegalgumroi besteht aus dem Kalium- und 
Calciumsalz des Arabins oder der Arabinsäure 
(Gummisäure) CijHjjGjj. Durch Erhitzen auf 100^ wird 
das Arabin in in Wasser unlösliches Metarabin (in den 
Runkelrüben und im Kirsehgummi enthalten) übergeführt. 

Cellalosey oder Pflanzenfaser C^Hj^Oj. Die Wand 
der Pflanzenzellen, also das Skelett der Pflanzen, ist Oellulose. 
Zu ihrer Reindarstellnng bedient man sich der Baumwolle 
oder des Papiers. Sie ist eine weisse durchscheinende, in 
Wasser unlösliche Masse, die in einer ammoniakalischen 
Lösung des basischen Kupfercarbonats sich löst und durch 
Säure daraus geföllt, durch einen grossen Ueberschuss an 
Säure aber wieder gelöst wird. Sie wird durch Jod nicht 
blau gefärbt. Bringt man sie mit concentrirter Schwefelsäure 
zusammen, so quillt sie anfangs auf, löst sich allmählich und 
wird durch Wasser in weissen Flocken wieder ausgeschieden. 
Dieser Körper wird durch Jod blau geförbt, ist also veränderte 
Cellulose und lieisst Amyloid. 

Lässt man ungeleimtes Papier, welches fast reine Cellu- 
lose ist, einige Secunden in Schwefelsäure, welche mit ihrem 
halben Yolum Wasser verdünnt ist, liegen und wäscht es 
dann mit Wasser gut ab, so wird es pergamentartig, Per- 
gamentpapier. 



Cellulose. 171 

Es beruht diese Umwandlung auf oberflächlicher Bildung von 
Amyloid. 

Durch Oxydation mit Salpetersäure geht die Cellulose 
in Oxalsäure über. Lässt man aber die Cellulose (Baum- 
wolle) in einem Gemisch concentrirter Salpetersäure (1 Theil) 
und Schwefelsäure (3 Theile) einige Zeit liegen, so verwandelt 
sie sich, ohne ^ sich zu lösen, in sog. Nitrocellulose, 
Pyroxylin, Schiessbaamwolle, welche mit einem glühenden 
Körper zusammengebracht verpufft und höchst explosiv ist. 
Sie ist unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether. Wenn die 
obigen Verhältnisse zwischen Salpetersäure und Schwefelsäure 
geändert werden, so erfolgt nicht so starke Nitrirung, und 
es entsteht eine Substanz, welche in einem Gemisch von 
Alkohol und Aether löslich ist, die Collodiumwolle, deren 
Lösung in Alkohol-Aether, das Collodimn, in der Photographie 
und in der Medicin vielfache Anwendung findet. 

Diese sogenannten Nitrokörper sind aber nichts anderes als 
Salpetersäure-Aether, wie z. B. Nitroglycerin; wir haben schon 
bei den Methylderivaten den ünterscÖed zwischen Salpetersäure- 
Aethem und Nitrokörpem kennen gelernt und werden später bei 
den sog. aromatischen Körpern noch einmal Gelegenheit finden, 
auf diesen Unterschied zurückzukommen. Die Schiessbaumwolle 
ist meist C6H7(NOa)806 = C6H709(0N09>, die Collodiumwolle 
CeH8(NOa)a06 = CeHsOaCONOa^ zusammengesetzt. 

Durch reducirende Mittel geht die Schiessbaumwolle und 
die Collodiumwolle wieder in gewöhnliche Baumwolle über. 

In den Säcken einiger niederer Thiere hat man einen 
der Cellulose ähnlichen Stoff gefunden, das Tunicin. 

In den Leguminosen kommt ein dem Amylum ähnlicher 
Körper vor, welcher beim Kochen mit verdünnten Säuren in 
Lactose übergeht, er hat den Namen Gal actin erhalten. 
Ein ebenfalls Lactose liefernder Körper kommt im rechts- 
drehenden arabischen Gummi, femer in der Agar-Agar 
genannten Pflanzengallerte vor. 

Pflanzenschleim findet sich in vielen Pflanzen, in 
hervorragender Quantität in der Althäawurzel, im Carrageen- 
moos, in den Leinsamen, den Quittenkernen etc. In kaltem 
Wasser quillt er zu einer schleimigen Gallerte auf, wird aber 
von heissem Wasser gelöst. Durch Alkohol wird er geföllt. 
Je nach der Herkunft unterscheidet man verschiedene Arten 
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von Schleim, welche auch in der Zusammensetzung etwas 
differiren. Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird 
jeder Schleim in Gummi und Zucker übergeführt. 

Die Kohlenhydrate C^Hj^Oj sind meist unter Wasser- 
abspaltung entstandene Condensationsproducte eines Zuckers 
der Reihe C^Hi,0^. Daher liefert ein jedes Kohlenhydrat 
^6^10^6 ^^1^ Kochen mit verdünnten Säuren nur eine Zucker- 
art, z. B. liefern Amylum, Lichenin und Cellulose nur 
Glucose; Inulin und Lävulin liefern nur Fructose; 
Agar-Agar und Galactin liefern Lactose; Gummi- 
arabicum und Kirschgummi liefern Arabinose. 

Im Gegensatz zu den Zuckern CeHisO« und CisHssOn be- 
sitzen die Kohlenhydrate GeHioOs nicht die Fähigkeit zu krystalli- 
siren, sie sind vielmehr entweder von eigenthümlicher Form, 
organisirt; wie z. 6. das Stärkemehl, welches aus vielen um 
einen Kern herum geschichteten kleinen Schalen besteht, oder die 
Cellulose, welche die Pflanzenzelle bildet, oder sie sind amorph. 
In Wasser sind sie entweder völlig unlöslich oder zu einer meist 
trüben Flüssigkeit löslich, durch Alkohol werden sie aus wässeriger 
Lösung gefällt. 

Mit den Kohlenhydraten nahe verwandt sind einige 
Körper, welche gährungsunfähig sind, die wir aber hier gleich 
folgen lassen. 

Sorbin, GeHisO«, aus dem Yogelbeersaft erhalten. Das 
Sorbin krystallisirt in farblosen Bhombenoctaedern, schmeckt süss 
wie Rohrzucker, ist leicht löslich in Wasser, wenig löslich in 
Alkohol. £s reducirt alkalische Kupferlösung, dreht die Polarisations- 
ebene nach links, aber es wird weder durch Hefe in Gährung 
versetzt, noch durch verdünnte Säuren in Zucker verwandelt. 
Beim Erhitzen verliert es Wasser und zersetzt sich. 

I n s i t , CßHjgO^j, enthalten im Muskelfleisch, im Lungen- 
gewebe, im Gehirn und in den unreifen Leguminosen. Er 
krystallisirt blumenkohlartig mit 2 Mo]. Wasser, die er bei 
100^ verliert, ist selbst der alkoholischen Gährung nicht fähig, 
wird auch durch Säuren nicht in gährungsfähigen Zucker 
übergeführt, dagegen erleidet er durch faulende thierische 
Stoffe die Milchsäuregährung. Er ist optisch inactiv. Wahr- 
scheinlich ist er kein eigentliches Koblenhydrat, sondern leitet 
sich vom Benzol ab. 

Zu den Kohlenhydraten in naher Beziehung steht eine 
grosse Klasse von Körpern, welche im Pflanzenreiche sehr 
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verbreitet und ätherartige Yerbindungen irgend eines Zuckers, 
gewöhnlich des Traubenzuckers, mit irgend einem oder mehreren 
anderen Stoffen sind. Sie heissen Glycoside oder Grluco- 
side und können sowohl durch Fermente, als auch durch 
Kochen mit verdünnten Alkalien oder Säuren zersetzt werden 
in Zucker und in den anderen Bestandtheil. 

Der mit dem Zucker verbundene Stoff gehört fast immer einer 
Heihe von Körpern an, die wir bis jetzt der Betrachtung noch nicht 
unterzogen haben, weil sie durch die eigenthümliche gegenseitige 
Verkettung der Kohlenstoffatome eine in sich abgeschlossene grosse 
ÖTuppe bilden. Wir wollen daher die Besprechung der Glycoside 
derjenigen der sog. aromatischen Verbindungen folgen lassen. 



Harnsänre und ihre Derivate. 

Wir haben die Harnsäure unter den Propylverbindungen^ zu 
denen sie gehört, sowohl wegen ihrer verwickelten Constitution 
nicht abgehandelt, als auch, weil wir sie dann von einem grossen 
Theil ihrer Derivate, welche in die Aethylreihe gehören, hätten 
trennen müssen. 

Die Harnsäure kommt frei und in Form von Salzen im 
Harne aller Wirbelthiere vor, in geringer Menge im Harn 
der Säugethiere (in sehr geringer Menge bei den Püanzen- 
fressem, bei welchen sie durch die Hippursäure ersetzt wird), 
reichlich in den Secreten der Vögel, Amphibien und vieler 
Insecten. Zuweilen setzt sie sich in der Harnblase ab und 
bewirkt so die Entstehung von ßlasensteinen. Sie wird aus 
den Schlangenexcrementen, die fast ganz aus harnsaurem 
Ammonium bestehen, dargestellt. Synthetisch ist sie durch 
Erhitzen von Trichlormilchsäure mit Harnstoff dargestellt 
worden. 

Die Hamsänrey C^H^N^Og, ist ein weisses, leichtes kry- 
stallinisches Pulver, sehr schwer löslich in heissem Wasser, 
fast unlöslich in kaltem Wasser. Sie bildet mit Basen zwei 
Beihen von Salzen, von denen das saure Kalium- und das 
saure Ammoniumsalz zu erwähnen sind; ersteres weil es 
wegen seiner Schwerlöslichkeit zur Reinigung der Harnsäure 
benutzt wird ; letzteres, weil es das Material zur Darstellung 
derselben liefert. Endlich sei noch das Lithiumsalz, als das 
am leichtesten in Wasser lösliche, hier hervorgehoben. 
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Die Harnsäare wird durch Hitze zersetzt. Es entweichen 
Kohlensäure und Cyansäure als Ammoniumsalze, und es bleibt 
stickstoffhaltige Kohle zurück. 

Man hat aus der Harnsäure eine sehr grosse Zahl von Deri- 
vaten dargestellt und dadurch die Constitution der verwickelt zu- 
sammengesetzten Säure ermittelt: 
NH-00 

Es verlaufen alle Reactionen der Harnsäure in der Weise, 
dass die Elemente des Wassers in das Hamsäuremolekül eintreten 
und eine Sprengung desselben in Harnstoff (welcher während der 
Reaction auch gleich weiter zersetzt werden kann) und in ein 
Harns toffderivat bewirken. 

So kann die Harnsäure leicht oxydirt werden, und es ent- 
stehen je nach der Dauer und der Energie der Oxydation, femer 
je nachdem die Oxydation in saurer oder in alkalischer Lösung 
Dewirkt wird, verschiedene Producte. 

1) Salpetersäure zersetzt die Harnsäure bei gemässigter 
Einwirkung in Harnstoff und Alloxan oder Mesoxylharn- 
stoff: 

C5H4N4OS + H«0 -f- O = C4H,Na04 + CHiNaO 
Harntäure Alloxan Harnstoff 

NH-CO 

^H-Ö-NH/CO + H.0 + = 60 CO + CO 

NH'CO NH. 

Alloxan Harnstoff 

bei stärkerer Einwirkung, z. B. beim Eindampfen der Harnsäure 
mit Salpetersäure wird das zuerst gebildete Alloxan oxydirt zu 
Parabansäure oder Oxalylharnstoff : 

NH-CO NH-OO 

CO 60 + = CO I +C0« 

NH-(io lllH-CO 

Alloxan Parabansäure. 

2) Eine alkalische Hamsäurelösung oxydirt sich an der 
Luft allmählich zu Uroxansäure CöHgNiO«: 

C6H4N4O8 + 2H2O + = CftHsNiOe 

Uroxansfture 

NH"CO NH"0OOH 

60 C-NH\ 1 

i^H-ii-NH>^ + ^^-^ + ^ = ^ ?^^^ ^^-\C0 

Harnsftnre NH 'CH NH/ 

Uroxansäure. 
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3) Dagegen wird die Harnsäure in alkalischer Lösung durch 
Kaliumpermanganat zu Allanto'in C4H6N4O8 oxydirt: 
NH-CO NHa 

CO CTNHX I 

Harni&ure NH-Cfl-NH/ 

Allantoln. 

Das Alloxan oder Hesoxylharnstoff CiHsNaO« ist 
ein Substitutionsproduct des Harnstoffs, in welchem 2 H der bei- 
den NH« durch den Molekülrest der Mesoxalsäure COOH.CO.0OOH 
(s. S. 125) ersetzt sind: 

co<Ni: + flo:co>co = 2H.0 + co<g|;CO>co 

Mesoxalsäure. Alloxan. 

Es scheidet sich beim Eintragen der Harnsäure in Salpeter- 
säure aus, bildet farblose leicht lösliche Prismen, färbt die Haut 
roth und ertheilt derselben widrigen Geruch. Beim Kochen mit 
concentrirter Kalilauge wird es zu Harnstoff und Mesoxalsäure zer- 
setzt, indem es die Elemente von 2HiO aufnimmt (s. vorstehende 
Gleichung), dagegen wird es durch verdünnte Kalilauge unter Auf- 
nahme von IHfiO in Alloxan säure: 

/NH CO. 

CiHiNaOft = C0(^ 60 

^NH« 60OH 
eine leichtlösliche Krystallmasse, verwandelt: 

C4H2N9O4 + HaO = C^HaNäOs. 
Behandelt man das Alloxan mit Zink und Salzsäure, so wird 

es zu Dialursäure C4H4N2O4 = 00<^^I^^CH(OH) redu- 

cirt. Die Dialursäure leitet sich von der Tartronsäure COaH 
CH(0H).C02H in derselben Weise her, wie das Alloxan von der 
Mesoxalsäure, ist demnach Tartronylharnstoff. 

Zwischen dem Alloxan und seinem Beductionsproduct, der 
Dialursäure, Riebt es ein Zwischenproduct, in welches sich sowohl 
das Alloxan bei nicht vollständiger Reduction, wie auch die Dia- 
lursäure bei vorsichtiger Oxydation verwandeln, und welches schon 
entsteht, wenn man Alloxan mit Dialursäure (beide in Lösung) ver- 
mischt; es ist das das Alloxantin C8H4N4O7: 

C4H8N2O4 + C4H4N«04 = H.O + C8H4N4O, 

Alloxan Dialursäure Alloxantin. 

Das Alloxantin hat die Constitution: 

^^<NH-CO>^rp<CO-NH>^^- 
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Es bildet sehr schwer lösliche Krystalle, so dass es sich bei seiner 
EntstehuDg sofort abscheidet. 

Kocht man Alloxantin mit ChlorammoniumlösaDg, so spaltet 
es sich in AUoxan und Dialuramid C4H5NSO8: 

C8H4N4O7 + NH4CI = C4H.N.04 + CiHftN.O, + HCl 

AUozAD Dialanunid. 

Das Dialuramid oder Uramil 00<^g[-QQ>CH:.NH« 

ist unlöslich in Wasser und liefert bei der Oxydation das Mur- 
exid, CgflsNtfO«, d. i. das Ammoniumsalz der Purpursäure 
C8H5N5O«: 

2C4H6N,0, + = CsHsN.O« + H«0. 

Diftlununid Murexid. 

Die Purpursäure selbst, welche in freiem Zustande gar 
nicht bekannt ist, weil sie bei versuchter Darstellung sofort sich 
zersetzt, hat die Constitution: 

«xSr-88x;-,o<g^>«> 

NH 
Ihr Ammoniumsalz, das Murexid, entsteht auch beim Er- 
hitzen von Alloxantin mit Ammoniakgas, noch leichter auf Zusatz 
von kohlensaurem Ammonium zu einem Gemisch von Alloxan und 
Alloxantin und bildet goldglänzende Blättchen, die in Wasser 
wenig, aber mit intensiver Purpurfarbe, in kalter Kalilauge mit 
indigoblauer Farbe löslich sind. Durch Säuren wird es in Alloxan 
und Dialuramid zersetzt. 

Erhitzt man Dialursäure mit Glycerin, so findet eine weitere 
Beduction statt, und es entsteht Hydurilsäure CgHeNiO«: 
2C4H4N«04 = C8H6N4O« -f H2O + 0. 

Dialnnlare Hyduriltlure. 

Die Hydurilsäure C0<^gI^3>^^"^^'^^H^^ 
krystallisirt mit 2H80 in schwer löslichen Prismen und liefert bei 
weiterer Aeduction die Barbitur säure oder Malonylharn- 

stoff C4H4N20, = C0<^I^Q>CH«. Letztere Verbindung, 
welche in grossen Prismen krystallisirt, durch Brom in Dibrom- 
barbitursäure C0<j^2"(XV^^^'^«» durch Salpetersäure in 
Nitrobarbitursäure CO<jJ^-qq>CH.NO«, durch salpetrige 

Säure in Isonitrosobarbitursäure CO<Cjj£-qq>C=N(OH) 

übergeführt wird, zerföUt beim Kochen mit verdünnter Kalilauge 
in Malonsäure COOH.CH«.COOH und Harnstoff. 

So haben wir denn, abgesehen von den Zwischenproducten, 
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die durch Keduction aus einander dargestellten drei Verbindungen 
kennen gelernt: 

Mesoxylharnstoff oder Alloxan CO<^g-QQ>00 
Tartronylhamstoff oder Dialursäure CO<^j[-CO-^^^(^^^ 
Malonylhamstoff oder Barbitursäure CO<Cjij[-QQ]>CHa. 

"Wie oben erwähnt, entsteht aus der Harnsäure bei stärkerer 
Oxydation mittelst Salpetersäure die in Wasser leicht lösliche P a r a - 

b ansäure oder Oxalylharnstoff CJsHaNaO» = 00<"xt._ • » 

welche durch Alkalien zunächst in Oxalursäure C8H4N2O4 

^NH~CX) 
= CO<C-jrT Xnfxu * ^^^^^"'^ ^^ Harnstoff und Oxalsäure zerföllt 

^^<^H-60+^^^ = ^^<NH, 60OH 

^NHa COOH^ ^NHa^COOH 

Durch Beductionsmittel erhält man aus der Parabansäure zu- 
nächst ein dem AUoxantin entsprechendes Zwischenproduct, das 

^NH""CO 00~NH^ 
Oxalantin OeH^NiOft = C0< » 1 j^o^^^» ^®^ ^®^" 

\/ 

terer Beduotion die Allantursäure oder Qlyoxylharnstoff 

^NH"CO 
CSH4N2O8 = ^^''^vrrT-AiT nTi\* ^®^^^® ihrerseits auf indirectem 

Wege reducirt werden kann zu Hydantoin oder Glycolyl- 

^NH~0O 
harnstoff C8H4NtO« = CO<C..T.„.i,TT , so dass wir auch hier 

NH "OHa 

wieder wie oben die drei durch Reduction aus einander entstehen- 
den (ilieder haben: 

^rco 

Oxalylharnstoff oder Parabansäure ^^''^^Tr-An 

^NH'GO 
Glyoxylhamstoff oder Allantursäure C0<^ 1 

^NH^OO 
GUycolylhamstoff oder Hydantoin W'^^urr-Arr * 

Das Hydantoin bildet bei 206® schmelzende Nadeln und geht 
beim Kochen mit Barytwasser über in Hydantoi'nsäure 
Pinner, Organ. Ohem. 9. Aufl. 12 
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CO<CjTgVü QQ w» welche auch durch Erhitzen von GUycocoll 

mit Harnstoff dargestellt werden kann, in grossen Prismen kry- 
stallisirt und bei stärkerer Einwirkung von Alkalien in Glycol- 
säure und Harnstoff zerfällt. 

Die oben erwähnte, bei der Oxydation der Harnsäure in 
alkalisdier Lösunjr durch den Luftsauerstoff entstehende ü r o x a n - 
säure, CsHgNiO«, bildet in Wasser wenig lösliche Prismen und 
zerfällt beim Eodien mit Wasser in Kohlensäure, Harnstoff und 
Allantursäure oder Glyoxylhamstoff. 

Femer kommt das bei der Oxydation der Harnsäure durch 
Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung entstehende Allantoin 
C4H6N40t in der AUantoisflüssigkeit der Kühe und im Harn der 
Kälber vor, krystallisirt in glänzenden Prismen, die in kaltem 
Wasser schwer löslich sind und beim Kochen mit Alkalien in 
Harnstoff und Allantursäure zerlegt werden. 

Nachträglich wollen wir noch einige im thierischen 
Lebensprocess erzengte Stoffe and deren Zersetzungsprodncte 
erwähnen. 

Xanthin, C^H^N^O,, ist ein normaler Bestandtheil 
vieler thierischer Gewebe nnd bildet ein amorphes, in Wasser 
sehr schwer lösliches Pulver. Es verbindet sich sowohl mit 
Säuren als auch mit Basen. 

Sarkin oder Hypoxanthin, C^H^N^O, kommt im 
Saft der Muskeln, in der Milz, Leber, den Nieren, im Ge- 
hirn etc. vor, ist ein krystallinisches, in kaltem Wasser schwer, 
in heissem leichter lösliches Pulver, das basische Eigen- 
schaften besitzt und beim Erhitzen auf 150^ sich zersetzt. 
In ammoniakalischer Lösung giebt es mit Silbernitrat einen 
Niederschlag CgHaAgaN^O + HgO. 

Neben dem Sarkin kommt im Muskelffeisch das 

Carnin, C^HgN^Og-f-HgO vor, ein farbloses, in Wasser 
schwer lösliches Pulver, welches durch Salpetersäure in Hypo- 
xanthin übergeht. 

Vergleichen wir die Harnsäure mit den oben erwähnten 
zwei Stoffen, so finden wir, dass sie sich um je ein von 
einander unterscheiden. Sie sind sich in chemischer Be- 
ziehung ähnlich und haben wahrscheinlich auch eine analoge 
Constitution : 

Sarkin — C^H^N^O 
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Xanthin — CgH^N^O^ 

Harnsäure — CjH^N^Og. 
Homolog dem Xanthin sind das Theobromin, Dimethyl- 
xanthin C^HgN^Og, und das Coffein, Trimethyl- 
xanthin, Methyltheobromin CgHi^jN^O^. Das Theo- 
bromin ist in den Oacaobohnen enthalten, ist in Wasser 
schwer löslich und bildet mit Säuren krystallisirende Salze. 
Das Coffein, Coffeinum, Thein, Kaffein, CgHi^N^Og 
-f-H^O, ist im Kaffee und Thee enthalten, krystallisirt in 
feinen Nadeln, ist schwer löslich in Wasser, verliert bei 120® 
sein Krystallwasser, schmilzt bei 234® und sublimirt bei 
höherer Temperatur unzersetzt. Es besitzt schwach basische 
Eigenschafken. Innerlich genommen, bewirkt es Zittern und 
Herzklopfen. 

Die Constitution des Xanthins, Theobromins und Coffeins ist 
wahrscheinlich : 

NH-Cfl CHa.N— OH CH8.N— CH 

60 Ö-NH\ io Ö-N.CH, CO C-N.CH3 

NH-6=N X NH-C=N>CO CH3.N— C=N>00 

Xanthin Theobromin Golfeltn. 

Dem Xanthin sehr nahe steht das G-uanin, in welchem das 
eine der beiden CO durch C(NH) ausgetauscht ist, welches also 

statt zweier Hamstoffreste CO<Cjjg- nur einen Harnstoffirest und 
dann einen Ouanidinrest C(NH)<CatS- enthält. 

Das Guanin, C^H^NgO, ist Hauptbestandtheil der 
Spinnenexcremente, kommt femer in geringer Menge im Guano 
vor und ist ein weisses Pulver, das sowohl mit Basen als 
mit Säuren sich verbindet. Durch Oxydation zersetzt es sich 
in Guanidin, Parabansäure und Kohlensäure: 

OftHsN.O + 30 + H,0 = CH,N3 + CsH^N.O« + CO,. 

Ouanidin Parabansäure 

Wie das Guanin zum Xanthin verhält sich zum Hypo- 
xanthin das 

Adenin C^H^Ng, welches neben Xanthin, Hypoxanthin 
und Guanin beim Kochen des Nu cl eins, einem Haupt- 
bestandtheil der Zellkerne der thierischen und pflanzlichen 
Gewebe von der Zusammensetzung Cg^^H^j^N^PgCgg, mit ver- 

12* 
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dünnten Säuren entsteht und mit 2H,0 in Nadeln kry- 
stallisirt. 

Durch salpetrige Säure wird das Guanin in Xanthin, das 
Adenin in Hypoxanthin verwandelt. 

Kreatin. C(NH)<N^^^^g^^^^g oder C.H.N.O,. 

kommt im Muskelsaft der Pflanzenfresser vor, krystallisirt 
in wasserhellen rhombischen Säulen mit einem Mol. HgO, das 
bei 100® entweicht, besitzt einen bitter salzigen Geschmack, 
ist schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht löslich in heissem 
Wasser und hat schwach basische Eigenschaften. 

Erhitzt man Kreatin mit verdünnten Säuren, so spaltet 
es die Elemente des Wassers ab, und es entsteht 



Kreatinin C(NH)<NH ^^^^^^ 1^ oder C,H,N30. 

Das Kreatinin kommt im Harn und in den Muskeln der 
Menschen, Pferde, Hunde etc. vor, krystallisirt in rhombischen 
Säulen, ist ziemlich leicht in Wasser löslich, reagirt alkalisch 
und besitzt stark basische Eigenschaften. Charakteristisch 
ist eine schwer lösliche Verbindung, welche es mit Chlorzink 
bUdet: (C^H,N30),.ZnCl,. 

Kocht man Kreatin mit verdünnten Alkalien, so zerföllt 
es in Methylglycocoll und HamstofiF, welcher seinerseits in 
Kohlensäure und Ammoniak sich zerlegt: 

CiHpNsOa + HaO = CsH7N0a + CHiNaO. 
Methylglycocoll oder Sarkosin 

CH2-NH(CH.) , ^„..^ 
COOH 'oderC3H,NO. 

entsteht auch aus Monochloressigsäure und Methylamin 
CH2~C1 CHa'NHfCHs) 

Es bildet rhombische, in Wasser lösliche und ohne Zer- 
setzung flüchtige Krystalle und hat schwach basische Eigen- 
schaften. 

In gleicher Weise ein Zersetzungsproduct des Kreatins ist das 

Methyluramin oder Methylguanidin CsHtN« oder 

C(NH)<CSS^ng- » eine zerfliessliche, stark basische Substanz. 

Zwischen dem Methyluramin und dem Kreatin steht das ans 
ölycocoll und Cyanamid zu erhaltende 
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Glycooyamin, C»H,N,03 oder C(NH)< Jg^^^^^^^^^^ 

demnach Guanidin, in welchem ein H durch den Glycolsaurerest 
ausgetauscht ist Es ist ein krystallisirender, in Wasser schwer 
löslicher, stark basischer Körper. Das salzsaure Salz des Glyoo- 
cyamins geht beim Erbitzen auf 160^ über in das Salz des Glyco- 

cyamidins CJsHrNsO = (XNH)<rrTi-/\r,*» welches dem Hy- 

NM CO 
dantoin (S. 177) entspricht. 

Die letzten fünf Yerbindungen (Kreatin, Kreatinin etc.) 
sind demnach Derivate des Guanidins C(NH)<<iJ^2^ 



Bückblick. 

Die grosse Anzahl von Körpern, welche wir jetzt schon 
kennen gelernt haben, lassen sich, wie wir gesehen haben, 
auf wenige zurüokf&hren, die durch alle Eohlenstoffreihen hin- 
durch mit ihren Haupteigenschaften stets wiederkehren. Wir 
haben die Alkohole, die Aldehyde, die Säuren, die Chloride 
etc. sich wiederholen sehen, überall die gleichen Beactidnen 
zeigend. Wir wollen nun die Hauptklassen hier noch einmal 
kurz betrachten, nicht nach dem Kohlenstoff, sondern nach 
dem Grade der Substitution geordnet. 

Zuerst sind es die Verbindungen, welche nur Kohlen- 
stoff und Wasserstoff enthalten, die Kohlenwasserstoffe, die 
unsere Aufmerksamkeit in Anspruch nehmen, von ihnen wie- 
der zuvörderst die gesättigten Kohlenwasserstoffe. 

So kennen wir: 
GH4 = GH4 Methylwasserstoff, Grubengas, Methan 

CaHe = CHs'Cfls Aethylwasserstoff, Aethan 

CsHs = CHs'CHa'CHs Propan 



O4H10 = I -^ ?M«I?5?1^«"^^ 



CsHii =' 



2) 0H8"0H''CH8 Butan (2 Isomere) 

6h8 
ri) CHa-CHrcHroHrcHs 

2) OHrCHa-CBTCHs 

6h8 

CHs Quintan (3 Isomere) 

3) CHs'O-CHs 

CHa 



n] 
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cHs'CHrcHroHrcflroBU 

CHs-CHrOHrCH-CHs 

CHs 
3) CHa"CH-Cfl-CHa 

CHjCHs 
CöHu = i 4) OHs'CHa-CH'CHt'CHs Hexan (5 Isomere) 

CHs 
CHs 

5) CHs-CHrC-CHs 

6h8 

Die Anzahl der Isomeren steigt (nach dem Gesetze der 
Permutation) in den höheren Beihen so ausserordentlich schnell, 
dass wir mit Hexan abschliessen wollen. Yom Heptan C,Hjß 
sind 9 Isomere, vom Octan CgHjg 35, vom Nonan C^Hg^ 
155 Isomere denkbar. Man ist weit entfernt, alle diese 
Isomeren schon aufgefunden zu haben, doch mehrt sich ihre 
Anzahl von Tag zu Tage. 

Diese Kohlenwasserstoffe bilden sich durch Zersetzung 
der Steinkohlen; das erste Glied, das Grubengas, ist im 
Leuchtgas enthalten, die höheren im Steinöl, im Petroleum. 
Sie können auch künstlich dargestellt werden: 

1) durch trockene Destillation des Salzes einer ein- 
basischen Säure der nächst höheren Kohlenstoffreihe mit einem 
Alkali, z. B.: 

CHg'COONa + NaHO = CH^ + Na^COg ; 

Essigsaaret Natrium 

C,H,'COONa + NaHO = CgH, + NagCOg. 

Propiontaaret Natrium 

2) Durch Elektrolyse der einbasischen Säuren: 

2CH3'000H = CHg'CHg + 200^ + H^, 

3) Durch Behandlung der Zinkverbindung mit Wasser: 

(CH3)2Zn + 2H2O = 2CH^ + ZuH^Oa. 

4) Durch Behandlung der Brom- oder Jo'dverbindung mit 
Natrium entsteht ein Kohlenwasserstoff höherer Ordnung: 

8 -|-Na2=i *+2NaJ. 
CHgJ OHjj 

Die niederen Glieder dieser Reihe, bis zum Butan, sind 
bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig, das Quintan ist schon 
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eine niedrig siedende Flüssigkeit, und der Siedepunkt der 
höheren Glieder, welche z. 6. im Petroleum enthalten sind, 
steigt bis über 360^. Natürlich ist der Siedepunkt der yer- 
schiedenen Isomeren einer Eohlenstoffreihe verschieden. 

Diese gesättigten Kohlenwasserstoffe charakterisiren sich 
durch die Schwierigkeit, mit welcher sie angegriffen werden, 
d. h. Substitutionsproducte liefern. Nur bei wenigen im 
Sonnenlichte, bei den meisten dagegen erst in höherer Tem- 
peratur gelingt es, den Wasserstoff durch Chlor zu ersetzen: 

OgH,g + Cl, = CgH„Cl + HCl. 

Man bezeichnet diese Kohlenwasserstoffe daher mit dem 
Namen Paraffine (von parum afßnis). Ihre gemein- 
schaftliche Formel ist C^Hj^^.,. Ferner nennt man solche 
Kohlenwasserstoffe (und alle organischen Verbindungen) 
homolog, welche bei gleicher Constitution durch 
Substitution je eines CHg für ein H aus einander entstanden 
gedacht werden können. So sind alle Kohlenwasserstoffe dem 
Grubengas homolog, dagegen ist Quintan 4) dem Butan 1) 
nicht homolog. Diejenigen endlich, in welchen je ein Kohlen- 
stoff mit höchstens zwei anderen Kohlenstoffen verbunden ist, 
in denen also jeder Kohlenstoff wenigstens noch zwei Wasser- 
stoffatome enthält, sind normal constituirt. In unserem 
kleinen Schema sind die normalen Kohlenwasserstoffe stets 
als erste hingestellt worden. 

Die allgemeine Regel für Kohlenwasserstoffe GJS^^^^ 
ist die, dass je ein Kohlenstoff stets nur mit einer Affinität 
an einem anderen Kohlenstoff haftet. 



Ungesättigte Kohlenwasserstoffe. 

Sobald die Kohlenstoffatome mit mehr als je einer Affi- 
nität an einander haften, entstehen die ungesättigten Kohlen- 
wasserstoffe. Der einfachste Fall ist der, dass zwei Kohlen- 
stoffe mit je zwei Affinitäten an einander gebunden sind, 
während die anderen Kohlenstoffatome n)it je einer Affinität 
wie bei den gesättigten Kohlenwasserstoffen zusammenhängeu. 
Man erhält so die Verbindungen von der allgemeinen Formel 
C^H»^. 





Kohlenwasserstoffe. 




C,H« = 


= CH8-CH=CHa 
= 1) CH3-CHa-0H=CHa 
2) CH8-CH=CH-CH3 


Aethylen 
Propylen 

ßutylen 


O5H1O = 


3) gi:>c--cHa 

= 1) CH8-CH2~CHrCH=CH« 
2) Cfls-CH3-Cfl=0H-CH8 
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3) CH8"-CH=C<^^ Amylen 

^^ ^^''ch!>^"^^« (Quintylen) 

Kohlenwasserstoffe derselben Zusammensetzung entstehen 
aber auch, wenn alle Kohlenstoffatome zwar mit nur je einer 
Affinität zusammenhängen, aber das erste und das letzte 
Kohlenstoffatom sich ebenfalls binden, so dass eine Bing- 
sehliessung erfolgt, wie durch folgende Formeln veranschau- 
licht wird. 

CHa-CHa 
08H6= \ / Trimethylen 

CHa 

OJaa v>'H2 • 
' OiHs = I .1 Tetramethylen 

CHa CHa 

CHa CHa CHa 
CöHt«= \ / Pentamethylen, 

CHa CHa 

Die ungesättigten Kohlenwasserstoffe entstehen durch Zer- 
setzung vieler organischer Körper bei hoher Temperatur, 
ferner aus den einatomigen Alkoholen durch wasserentziehende 
Substanzen (conc. Schwefelsäure, Phosphorsäureanhydrid etc.), 
dann aus den Chloriden, Bromiden oder Jodiden durch Be- 
handeln derselben mit Kalilauge: 

C3H,J + KH0 = C3He+KJ-f HgO. 

Namentlich leicht zerfallen die secundären und tertiären 
Alkohole und deren Halogenderivate unter Bildung ungesättigter 
Kohlenwasserstoffe : 

CHg'CHgOH— HgO = CHg^CHg 

Aetbylalkohol Aethylen. 

Endlich entstehen sie durch Einwirkung von Natrium 
auf die Dichloride, Dibromide oder Dijodide der Kohlenwasser- 
stoffe: 

CH^Br-CH^Br -f- 2Na = CH2=CH2 -|- 2NaBr. 
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Die ersten Glieder dieser Reihe (Aetbylen, Propylen, 
Bntylen) sind bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig, die 
höheren flüssig oder fest. 

Sie vereinigen sich leicht mit den Halogenen: 
CH,=CH, + Br, -= Cfl,Br*CHaBr, 

A ethylenbromid 

mit den Halogen wasserstoffsäuren: 

CH,=CH« + HJ = CHg'CHa J, 

JodÄthyl 

mit Schwefelsäure: 

CH,=CH, + HgSO^ = CHg'OHj.HSO^, 

Aethyltohwefeltlore 

und bilden Verbindungen, die sich von den gesättigten Kohlen- 
wasserstoffen ableiten. Es wird also die doppelte Bindung 
leicht gelöst. Ferner werden sie durch Wasser anziehende 
Stoffe, Schwefelsäure etc. leicht polymerisirt. Sie führen 
den Namen Olefine. 

Es existiren aber noch ungesättigte Verbindungen, in 
denen entweder Kohlenstoff mit mehr als je zwei Affinitäten 
gebunden ist, oder in denen mehr als zwei Kohlenstoffatome 
unter sich mit je zwei Affinitäten haften. 

1. Eeihe der C^H2^_2. 

C«H2 = CH=CH Acetylen 

0,H4 = 1) CHEO-CH, 1 . ,, , 

2) CH«=^C=CHa J Allylen. 

CaH« = 1) CHHG"CHa"OHs 1 

2) CH8~C=C""CH3 l n X 1 

3) CHa-C=CH-CH, Crotonylen. 

4) CH2=CH-CH=^CH3 I 

CöHs Quintonylen, CeHio Hexonylen etc. 
Die Kohlenwasserstoffe C^H^^^g entstehen durch Ein- 
wirkung alkoholischer Kalilösung auf die Verbindungen 
C^H^^Br,, z. B.: 

CHjBr'CHaBr -f 2KH0 = CH^CH -f 2Kßr -f 2H2O 

oder CaH^Br^— 2HBr = C,H2. 
Diese Kohlenwasserstoffe vereinigen sich leicht mit 2 und 
mit 4 Atomen der Halogene: 

C3H,-4-Cl, = C3H,Cl„ 
C3H,-|-C1, = C3H,C1,. 

2. Eeihe der C^Ha^^^. 

Es sind nur höhere Glieder bekannt: C^H^ Valylen und 
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eine sehr grosse Anzahl O^^H^^ (die Terpene), die Mehrzahl 
der ätherischen Oele, von denen die wichtigsten später abge- 
handelt werden sollen. Man sieht leicht, wie gross die Zahl 
der Isomeren von der Zusammensetzung C^o-^ie ^^^^ kann. 

3. Eeihe der C^H^^.^. Die ausserordentlich grosse Zahl 
und Wichtigkeit einer besonderen Gattung dieser Verbindungen 
(die aromatischen Verbindungen) hat frühzeitig die Chemiker 
veranlasst, sie als geschlossenes Ganze für sich zu behandeln« 
Wir werden sie bald kennen lernen. Auch die an Wasser- 
stoff noch ärmeren Kohlenwasserstoffe werden später be- 
schrieben werden. 

Die beiden im Handel vorkommenden Stoffe, das Petroleum 
und das Paraffin, sind Gemenge von sehr vielen Kohlenwasser- 
stoffen sowohl der Keihe GnHgn+s ^1^ &uch CnHan. Wie nämlich 
die Kohlenwasserstoffe der niedrigsten Ordnung (CH4, CgHe, G3H4 
etc.) bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig, und die höherer 
Ordnung (CeHii) CeHig) O7H16, C7H14 etc.) flüssig sind, so sind 
die noch compUcirter zusammengesetzten (C20H4S etc.) fest, und 
es unterscheiden sich Petroleum und Paraffin hauptsächlich da- 
durch, dass ersteres die Kohlenwasserstoffe bis Gso* das andere 
von G90 bis C97 in weitaus überwiegender Menge enthält. 

Das Petroleum kommt an vielen Orten, namentlich in 
Amerika und am Caspischen Meer vor. Das rohe Petroleum, wie 
es der Erde entquillt, enthält auch die niedrigsten Kohlenwasser- 
stoffe, die zum grösseren Theile aus der Petroleumquelle gasförmig 
entweichen, zum Theil jedoch gelöst bleiben. Wegen seines Ge- 
halts an gasförmigen und an sehr niedrig siedenden Kohlenwasser- 
stoffen beginnt das rohe Petroleum schon bei massig erhöhter 
Temperatur zu sieden und hat wegen seiner leichten Brennbarkeit 
Veranlassung zu vielen Unglücksfallen gegeben. Es wird deshalb 
rectificirt, d. h. es wird der Destillation unterworfen und nur der 
zwischen 150^ und 800® siedende Antheil als eigentliches Petroleum 
in den Handel gebracht. 

Die bis 150® siedenden Antheile werden ebenfalls benutzt, 
und zwar liefert der unter 100® übergehende Theil den Petro- 
leumäther, Aether petrolei, der zwischen 100® und 150® destilli- 
rende Theil das Benzin oder Ligroi'n, welches als Auflösungs- 
mittel für Fette, Harze, Kautschuk benutzt wird. Wegen ihrer 
Feuergefährlichkeit erheischen beide bei ihrer Handhabung Vorsicht. 

Im Petroleum ist auch Paraffin enthalten, d. h. es sind 
in den flüssigen Kohlenwasserstoffen auch feste gelöst. Das Paraffin 
wird jedoch meist durch trockene Destillation des Holzes, der 
Braunkohlen, des bituminösen Schiefers gewonnen und ist eine 
weisse, wachsähnliche, fettige Substanz, die über 300® siedet und 
bei ca. 40® schmilzt. 

Aus den bei der E.ectification des amerikanischen Petroleums 
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hinterbleibenden Bückständen erhält man durch wiederholtes 
Schütteln derselben mit concentrirtester, schliesslich mit rauchender 
Schwefelsäure, wodurch alle diejenigen Bestandtheile, welche nicht 
Paraffine sind, gelöst oder verkohlt werden, eine halbfeste, weisse, 
fettartige Masse, welche Vaselin genannt worden ist. Dagegen 
erhält man aus den Rückständen des russischen Petroleums bei 
gleicher Behandlung dickflüssige Oele, welche als Schmieröle be- 
nutzt werden. Diese Oele werden mit einem in der Erde, nament- 
lich in Galizien sich findenden festen Kohlenwasserstoffgemenffe, 
dem Erdwachs oder Ozokerit nach dessen Reinigung vermischt, 
um so eine vaselinähnliche Masse, üngtientum Faraffini, zu ge- 
winnen. 



Halogenderiyate der Kohlenwasserstoffe. 

Von den gesättigten sowohl wie von den ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen leiten sich durch Substitution eines oder 
mehrerer Wasserstoffatome die Chloride, Bromide, Jodide her. 
Die Anzahl der Isomeren ist bei ihnen noch grösser, als bei 
den Kohlenwasserstoffen selbst, da z. B. von dem C^H^ durch 
Substitution von 201 schon die beiden Isomeren CHgCrCH^Cl 
(Aethylenchlorid) und CHg'CHClg (Aethylidenchlorid) sich her- 
leiten, von CgE^ oder CHg'CHg'CHg schon durch Substitu- 
tion eines Gl für ein H die beiden CHg'CH^'CHgCl und 
CHg'CHCrCHg bekannt sind. 

Die Monochloride, Bromide und Jodide werden gewöhn- 
lich aus den einatomigen Alkoholen dargestellt, indem man 
diese entweder mit den gasförmigen Wasserstoffsäuren digerirt, 
oder indem man sie mit Phosphorchlorid, -bromid, -Jodid be- 
handelt: 

C3H,(0H) + HCl = C^H^Cl + H,0, 
3G,E,(0E) + PBrg = 3C,H,Br + FHgOg. 

Sie entstehen ferner durch Einwirkung von Chlor und 
Brom auf die gesättigten Kohlenwasserstoffe, dann durch Ad- 
dition der Halogenwasserstoffsäuren zu den ungesättigten Kohlen- 
wasserstoffen, wobei das Halogen sich an dasjenige Kohlen- 
stoffatom anlagert, welches mit der geringsten Menge Wasser- 
stoff verbunden ist: 

CHg.CH=CH2+ HJ = CHg.CHJ.CHg, 
CHg.C=CH2 + HJ = CHg.CJ.CHg. 

CHg ^Hg 

Die Bichloride, Bibromide, Bijodide werden dargestellt 
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durch Einleiten von Chlor, oder Brom, oder Jod entweder in 
die Kohlenwasserstoffe C^H^^, wobei die beiden Halogene an 
zwei verschiedene Kohlenstoffe sich lagern, oder in die Mono- 
chloride, -bromide, -Jodide, wodurch hauptsächlich die Bichloride 
etc., gebildet werden, in denen die beiden Chlor etc. an dem- 
selben Kohlenstoff haften: 

CH2=CH3 + Clg = CH2CrCH2Cl 
CHgCHgCl 4- Clg = CHg^CHClg + H^l- 

Die letztere Klasse von Dichloriden erhält man auch 
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid, auf die Aldehyde 
und Ketone: 

CHg.CHO + PCI5 = CHg.CHClg + POClg 
CHg.CO.CH« 4- PCI5 = CHg.CCla.CHg + POClg. 

Die anderen Chloride etc. werden durch weiteres Ein- 
wirkenlassen von Chlor etc. auf die Chloride etc. gebildet. 

Durch Behandlung mit feuchtem Silberoxyd werden die 
Halogene durch Hydroxyl ersetzt, und so Alkohole, Grlycole, 
etc. gebildet: 

aCHg'CHgCl + AggO + H^O -= 2CH8~CH2(0H) + 2AgCl 
CHjCrCHgCl + AgjO + HjjO = CH2(0H)'CH2(0H) + 2AgCl 

Durch Digestion mit einem Kalium- oder Silbersalz er- 
hält man die verschiedensten ätherartigen Verbindungen; mit 
Cyankalium die Cyanide, mit Sulfocyankalium die Sulfocyanide, 
mit essigsaurem Silber die Essigäther etc. etc. 

Durch Wasserstoff im Status nascendi werden die Kohlen- 
wasserstoffe zurückgebildet.*) 



Hydroxylderiyate. 
1. Alkohole. 

a)Einwerthige Alkohole: 

CHiOrrrCHaOH Methylalkohol Sdp. 65o 

CaH«0=CH8'CHaOH Aethylalkohol Sdp. 79» 



*) Die Jodwasserstoffsäure wirkt sowohl substituirend als 
reducirend. Aus Glycerin und HJ erhält man Isopropyljodid : 
CHa(OHrCH(OH)-CHa(OH)+5HJ=CH8"CHJ-CHi,+3HaO+2Ja 
aus Erythrit, C4H10O4, secundäres Jodbutyl, C4H0J; aus Chloro- 
form iLethylenjodid : 

OHCU + 4HJ = CH2 J« + 3HC1 + Ja. 
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Rückblick. 



97« 



p TT n — /CHrCfla'CHaOH Propylalkohol Sdp. 

^»"^y — tCfl8"CH(OHrCH8 Isopropylalkohol Sdp. &&^ 



C4H10O 



CHg-CHj-^CHa'CflaCOH) Butylalkohol Sdp. 117» 

CHs'CHs'CHCOHrCHs Secundärer Butylalkohol Sdp. 98» 
CH8-CH~CH9(OH) Isobutylalkohol Sdp. 108» 



Trimethylcarbinol Sdp. 82» 



C5H19O 



CeHuO 



C7H16O 



CH,-C(0H)-Cfl8 
CHs 

CHs'CHg'CHrCHa'CHtCOH) Normalamylalkohol Sdp. 137» 
CH.rCH2"CHrCH(OH)"CH5 Propylmethylcarbinol 

Sdp. 11 9» 
(CaH5).CH(0H).C9H5 Diäthylcarbinol Sdp. 117» 

CHs'CH'CHs'CHaCOH) öährungsamylalkohol Sdp. 130» 

CHg 
CH8"CH(0H)"CH"CHs Isopropylmethylcarbinol Sdp. 108» 

CHi 
CH8~CH2-C(OH)-CH8 Aethyldimethylcarbinol Sdp. 97» 

CH, 

CH8.CHa.CHa.CH9.CH9.CHa.OH Normaler Hexylalkohol 

Sdp. 158» 
CH8.CHa.CHa.CH9.CH(OH).CH8 Butylmethylcarbinol 

Sdp. 137» 
CH8.CH9.CH9.CH(OH).CH9.CH8 Propyläthylcarbinol 

Sdp. 134» 
(CH8)8.C.CH(OH).CH8 Pinakolylalkohol Sdp. 120» 

(CH8)9.C(0H) CsH, Propyldimethylcarbinol Sdp. 1 15» 
(CH8)9.C(OH).CH(CHs)9l8opropyldimethylcarbitiol 

Sdp. 113» 
ICCaHsla.CCOHXCH", Diäthylmethylcarbinol Sdp. 120» 

CH8.CH9.CH9.CH9.CH9.CH9.CH9(0H) Normaler Heptyl- 

alkohol Sdp. 175» 
(C8H7)9.CH(OH) Dipropylcarbinol Sdp. 150» 

(CH8)9.CH.CH(OH).CHfCH8)9 Diisopropylcarbinol Sdp. 132» 
(C9H5)8.C(OH) lYiäthylcarbinol Sdp. 142» 

(CH8)9.C(OH).Cfla.CH(CH8)9 Bimethylisobutylcarbinol 

Sdp. 130» 
Pentamethyläthol Sdp. 132» 

Sdp. 192» 

Sdp. 179» 

Sdp. ca. 150» 

Sdp. ca. 200» 

Sdp. ca. 212» 



l(CH8)8.C.C(OH).(CH8)a 

{Normaler Octylalkohol 
Hexylmethylcarbinol 
Propyldiäthylcarbinol 
C«H9oO Nonylalkohol 
C10H99O Decatylalkohol 
C,6H88(0H) Cetylalkohol | 
CaTHsöCOH) Cerotylalkohol } bei gewöhnlicher Temperatur fest 
C8oH6i(OH) Melissylalkohol j 
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Die Constitution der fünf letzten Alkohole, welche wahr- 
scheinlich normale Alkohole sind, ist nicht mit Sicherheit 
bekannt. Die Zahl der möglichen Isomeren in ihnen ist sehr 
gross. 

Ungesättigte Alkohole: 

a) CHeO = CH2-CH-CH9OH Allylalkohol 

C4H8O = CH8""CH=CH"CHaOH Crotylalkohol 
ß) CsHiO = CHEC'CHgOH Propargylalkohol 

A et her dieser Alkohole: 

CafleO = CHrO'Cai Methyläther Sdp. —21« 

CsH80 = CBLrO"C9H6 Methyläthyläther +11<> 

C4H10O = CaHö'O'CaHft Aethyläther +35.5« 

C6Hi40 = C4H9''0"C2H5 Butyläthyläther etc. 

b) Zweiwerthige Alkohole, Glycole: 
CaHeOa = CHsf 0H)"CH9(0H) Aethylenglycol 
nun— fCH9(0HrCHrCH«(0H) Propylenglycol 
Uaii8U9 — |cH,-CH(OH)-CH»(OH) Isopropylenglycol 
C4H10O9 Butylenglycole 

OsHisOg Amylenglycole. 

c) Dreiwerthige Alkohole, Glycerine: 
OaHgOa = CH9(0HrCH(0Hj~CH9(OH) Glycerin 
G4H10O8 Butylglycerin 
CöHiaOa Amylglycerin. 

d) Vierwerthige Alkohole: 

C4H,o04 = CH9(OHrCH(OH)-CH(OH)-CH9(OH) Erythrit. 

e) Fünfwerthige Alkohole: 

CftHiaOft = CH9(OH).(CHOH)a.CH90H Arabit. 

f) Sechswerthige Alkohole: 
CdHuOe Mannit und Dulcit. 

g) Siebenwerthige Alkohole: 
CtHicO? Perseit, 

Die Alkohole können aus den entsprechenden Aldehyden 
oder Ketonen oder den Säureanhydriden durch nascirenden 
Wasserstoff dargestellt werden. Sie können femer aus den 
Chloriden, Bromiden oder Jodiden der Kohlenwasserstoffe 
ausser durch feuchtes Silberoxyd noch in der Weise erzeugt 
werden, dass man die Chloride etc. durch ein Salz einer 
organischen Säure in einen zusammengesetzten Aether über- 
führt und diesen durch Kalilauge zersetzt: 
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C3H, J + C^HgNaO, = C,Hg(C3H5)0, + NaJ 

Jodallyl NfttriumftoeUt Essigt&ure-Allylftther 

CgHgCC.HJO, + KHO = aHgKO, + C.H,(OH) 

KaliumAcetftt Allylalkohol. 

Ausserdem entstehen sie durch die Einwirkung der Zink- 
verbindungen der Kohlenwasserstofireste auf Säurechloride (siehe 
S. 132) z. B. 

CHs.COOl + 2Zn(CH8)« + 3HaO 

= (CH8),.C.0H + ZnClOH + Zn(Ofl>i + 2CH4, 
und durch die Einwirkung von Zink auf ein Gemenge von Jodid 
und Ameisensäureäther: 

CHO.OC9H5 + 4 CHs J + 4 Zn + 4 HaO 

=: (CHa)9.CH0H + 2 ZnJ, + 2Zn(0H)a + 2CH4 + CaH«0. 

Man unterscheidet primäre Alkohole, welche bei der 
Oxydation den Aldehyd und die Säure derselben Kohlenstoff- 
reihe liefern, secundäre Alkohole, welche bei der Oxydation 
ein Keton derselben Kohlenstoffreihe liefern, bei weiterer Oxy- 
dation aber in Säuren niederer Kohlenstoffreihen zerfallen, 
und tertiäre Alkohole, welche sofort durch oxydirende 
Mittel in Säuren niederer Eeihen zerfallen. Die secundären 
und tertiären Alkohole spalten leicht die Elemente des Wassers 
ab und liefern Kohlenwasserstoffe von der Formel C^H,^. 
Die normalen Alkohole besitzen den höchsten Siedepunkt unter 
ihren Isomeren, die primären einen höheren als die secun- 
dären, und diese wiederum einen höheren als die tertiären. 
Regelmässigkeiten der Siedepunktsdifferenz zwischen homo- 
logen Körpern scheinen zu existiren, ein Gesetz ist noch 
nicht erkannt. 

Die A et her werden aus den Alkoholen dargestellt ent- 
weder durch Einwirkung des Chlorids etc. auf die Natrium- 
verbindung des Alkohols, oder durch Behandlung des Alhohols 
mit Schwefelsäure. 

Den Alkoholen entsprechen die Mercaptane, welche statt 
des alkoholischen Sauerstoffatoms ein Sohwefelatom enthalten, 
z. B. CHsSH Methylmercaptan , C9H5SH Aethylmerci^tan etc. 
Sie werden durch Einwirkung von Kaliumsulfhydrat K^ auf die 
Chloride, Bromide oder Jodide dargestellt und besitzen schwach 
saure Eigenschaften, da sie das H des SH leicht durch Metalle 
austauschen lassen. 

Den Aethem entsprechen in gleicher Weise die Sulfide, 
durch Einwirkung von Kaliumsulfid auf die Chloride etc. darstell- 
bar, z. B. CHs.S.CHs Methylsulfid, C2HK.S.C9H6 Aethylsulfid etc. 
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' Die Merci^tane oxydiren sich sehr leicht an der Luft nach 
folgender Gleichung: 

20H,SH + O = (Ofl,),S« + H9O. 
£& entstehen also ans ihnen die Disalfide. 

Aber sowohl die Mercaptane wie die Sulfide können durch 
stärkere Oxydationsmittel (Salpetersäure) weiter oxydirt werden^ 
and hierbei gehen die Mercaptane in die Sulfonsauren, die 
Sulfide in die Sulfone über: 

CHs.SH + 30 = GHs.SOsH, Methylsulfonsäure, 
(CH8)aS + 20 = (CHa^SOa, Dimethylsulfon. 

2. a) Aldehyde: 

CH9O = HCHO Methylaldehyd 

CaHiO = OHs'CHO Aethylaldehyd Sdp. 21<> 

OsHäO = CHs'OHrOHO Propylaldehyd Sdp. 49<> 

jCHs-CHrCHa'CHO Butylaldehyd Sdp. 75« 

^*^«^ = |^]^>CH-OHO Isobutylaldehyd Sdp. 61<> 

CHs^CHrCHa'CHrOHO Normal- Valeraldehyd Sdp. 102« 

^^>OH-CHa-CHO öährungsvaleraldehyd Sdp. 93« 

OcHnO Capronaldehyd Sdp. 121« 

CHiiO Oenanthaldehyd Sdp. 154« 

Die Aldehyde entstehen durch Oxydation der primären 
Alkohole oder durch Destillation des Kalksalzes der ent- 
sprechenden Säure mit ameisensaurem Kalk. Mit nascirendem 
Wasserstoff, liefern sie einen primären Alkohol. Sie können 
leicht zu den entsprechenden Säuren oxydirt werden und zwar 
ausser durch die gewöhnlichen Oxydationsmittel auch durch 
Silberoxyd, wobei ausser dem Silbersalz der Säure metallisches 
Silber als spiegelnder üeberzug der inneren Gefässwandfläche 
(Silberspiegel) entsteht. 

Die Aldehyde polymerisiren sich leicht, indem drei oder 
mehr Moleküle zu einem einzigen sich zusammenlagem. Diese 
Polymerisation denken wir uns in der Weise vor sich gehend, dass 
der Sauerstoff eine Affinität vom Kohlenstoff loslöst, dadurch ent- 
steht sowohl am betreffenden Kohlenstoff wie am Sauerstoff eine 
freie Affinität, welche durch den Sauerstoff, beziehungsweise 
Kohlenstoff eines anderen Moleküls neutralisirt wird: 
CHs'CHO giebt HaO-OH-0 

Aethylaldehyd ^ ^^.^^^ 

Faraldehyd 

oder Cfls.OHO + CHg.CHO = 0Hs.0H(0H).CH9.0H0. 

Aldol. 
Pinner, Organ. Chemie. 9. Aufl. 13 
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Bei dieser zweiten Art der Polymerisation, welche jedoch 
als Gondensation bezeichnet wird (Aldolcondensation) 
tritt leicht Abspaltung von Wasser ein: 

CH..OH(OH),CH«.CflO = OEU~OH=OH""CflO und H«0. 

Aldol OrotoiuJdehyd. 

b) Eetone: 

GtH«0 = OHt^CO'CH« Aceton 58« 

C4H.O = OH,-CO-CiHft Methyläthylketon 81« 

JCH«-CX)"C8H7 Methylpropylketon 103« 

C5H10O = ^CiHft'CO'OaH» Diäthylketon 104« 

lOH«"CO"OH(OH8)« Methylisopropylketon 93.5« etc. 

Die Eetone entstehen durch Oxydation der seoundären 
Alkohole oder durch Destillation der Salze organischer Säuren. 
Mit nascirendem Wasserstoff liefern sie einen secundären 
Alkohol. Durch Oxydation zerfallen die Ketone in zwei Säuren 
mit geringerem Eohlenstoffgehalt. Dabei bleibt die CO Gruppe 
fast stets bei dem kleineren Best, z. B. 

CH3"'00''CH3 4- 30 = OHOOH -4- CHg'COOH 
OgH^'OO'CHj 4- 30 = CgHeO, + CHj'COOH. 
Auch die Ketone können sich condensiren, z. B.: 

35>CO + CHs.00.Ofl, = g^>C(OH)-CH«.CO.CH, = 

^^>C=CH.C0.CB4i + H9O. 

Ebenso können zwei verschiedene Aldehyde oder Ketone 
sogar ein Aldehyd und ein Keton unter Wasserabspaltung zu einem 
ungesättigten Aldehyd oder Keton sich condensiren, z. B. : 

OB41.CHO + CHs.CHi.CHO = H9O + CH8.CH9.CH=CH.CHO 
CB41.CHO + CHa.CO.CB, = HaO + OH,.CH=CH.CO.OH,. 

Diese Condensationen können meist bewirkt werden durch 

feringe Mengen von Säuren oder durch verdünnte Lösungen von 
Laliumcarbonat, die man zu den betreffenden Aldehyden oder 
Ketonen, bezw. zu einem Gemisch zweier verschiedener Aldehyde 
oder Ketone oder eines Aldehyds und eines Ketons hinzufügt. 

Zu denjenigen Verbindungen, welche Alkohole und Aldehyde, 
bezw. Ketone zugleich sind und daher die Eigenschaften beider 
Körperklassen in sich vereinigen, gehören die Zuckerarten. 

3. a) Einbasische Säuren: 

CH1O9 = HCOOH (Schmelzp. + 8») Ameisensäure 99« 

CaHiO« = CHs'COOH (Schmelzp. + 17®) Essigsäure 118« 
CsHoOi = CB:j"'Cfl2'"000H Propionsäure 141« 
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nun— fCHs'CHrCHa'COOH Buttersäure 163« 

U4Ö8Ua — |q2^ -OH-COOH Isobuttersäure 154o 

IOHs'CHrOHrOHrOOOH Normal-Valenan- 
säure 185« 
CHa"0H-CH9-000H Valeriansäure 175» 

n TT r\ i Normale Gapronsäure Sdp« 205^ 
UUnUa I isocapronsäure Sdp. 200« 



C7H1409 


Oenanthsäure Sdp. 


224« 






CsHi.Oa 


Caprylsäure „ 


236<> Schmelzp. 


, 170 


OoHisOa 


Pelargonsäure „ 


254» 


tf 


12« 


CioHaoOa 


Caprinsäure „ 


270« 


»» 


30« 


C11H99O9 


ündecylsäure 




>» 


28« 


0,9H9409 


Laurinsäure 




ii 


44« 


CiaHa^Oa 


Tridecylsäure 




» 


40« 


C14H98O9 


Myristinsäure 




»1 


54« 


C15H80O9 


Pentadecylsäure 




ii 


51« 


CieHsaOa 


Palmitinsäure 




V 


62« 


C17HS4O9 


Margarinsäure 




11 


60« 


CisHseOa 


Stearinsäure 




11 


69« 


Ci»Ha809 


Nondecylsäure 




11 


66« 


C9oH4o09 


Araohinsäure 




11 


75« 


C99H4409 


Behensäure 




11 


76« 


C96H6009 


Hyänasäure 




11 


77« 


C97H6409 


Oerotinsäure 




11 


79« 


CaoH6o09 


Melissinsäure 




11 


91«. 



Die niederen Glieder dieser Säuren (bis zur Caprylsäure) 
sind mit Ausnahme der Essigsäure bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur flüssig. Sie sind unzersetzt flüchtig und erzeugen aaf 
Papier einen wieder verschwindenden Fettfleck. Sie sind in 
Wasser löslich, doch nimmt ihre Löslichkeit mit steigendem 
Eohlenstoffgehalt ab, so dass die letzten Glieder schon sehr 
schwer löslich sind. 

Die höheren Glieder dagegen sind bei gewöhnlicher Tem- 
peratur fest, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und 
Aether, erzeugen auf Papier einen nicht wieder verschwinden- 
den Oelfleck und sind bei gewöhnlichem Luftdruck nicht ohne 
Zersetzung flüchtig, können aber im stark luftverdünnten 
Baum destillirt werden. 

Diese Säuren entstehen ausser durch Oxydation der ihnen 
entsprechenden primären Alkohole und Aldehyde noch durch 
Kochen der eigentlichen Cyanide mit Basen oder Säuren, z. B. r 

13» 
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C,H,CN + KHO + H,0 »= aHjCO.K + NH,. 

Oyaaftthyl Ptoi^ont. KalimB. 

Sie entstehen ferner durch Kochen ihrer Aether mit Basen, 
z. B.: 
C,H,(0C,»H„0)3 + 3KH0 = C3H,(0H), + 3C,.H3,KO,. 

Stearin Glyo«rin Steülnt. KaUom. 

Endlich entstehen die Säuren durch Einwirkung von 
Chloriden etc. der Kohlenwasserstoffe auf Natriumacetessig- 
äther und Zerlegen der so gewonnenen substituirten Acet- 
essigäther mit Kalilauge. 

Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid entstehen 
aus den Säuren die Chloride, indem das OH durch CI aus- 
getauscht wird: 

CHg'COOH + PCI5 = POCI3 + CH3COOI + HCl. 

Die sog. Säurechloride, welche ausserdem noch durch 
die Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf ein Salz der 
Säure erhalten werden können, tauschen sehr leicht das Gl 
gegen andere Elemente oder Gruppen aus. Durch Wasser 
werden aus ihnen die Säuren regenerirt. 

Aus den Säuren können femer die Anhydride erhalten 
werden entweder durch die Einwirkung des Säurechlorids auf 
ein Salz der Säure: 
CHg'COCl + CHg'COONa = NaCl + CHg'CO'O'CO'CH«, 

Essigs&oreanhydrid. 

oder direct durch die Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf 
ein Salz der Säure, wenn letzteres im üeberschuss ange- 
wendet wird: 
4CH3C00Na + POClg = NaPO« + 3NaCl -f 2(CH3C0),0. 

Estigtäareimhydrid. 

Die Säureanhydride zersetzen sich leicht. Wasser erzeugt 
aus ihnen wieder die ursprüngliche Säure. 

Durch Fhosphorpentasulfid werden aus den Säuren die sog. 
Thiosäuren erzeugt: 

öCHa^COOH + PaSft = PaO» + öCHs^COSH 

ThioeMigiftore. 

Die Thiosäuren werden durch Wasser zersetzt zu Schwefelwassw- 
stoff und den ursprünglichen Sauren, durch Alkohol zu Mercaptan 
und den Säuren: 

CH,-COSH + HaO = HaS + CHs-COOH 
CH«-OOSH + OaHßOH = CsHßSH + OHs'OOOH. 
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Bei den niederen normalen Fettsäuren findet mit wachsendem 
Kohlenstofigehalt eine Abnahme des spec. Gewichts statt. 

Essigsäure Sp. Gew. 1.05 Capronsäure Sp. Gew. 0.93. 
Propionsäure „ „ 0.99 Heptylsäure „ „ 0.92. 
Buttersäure „ „ 0.95 Octylsäure „ „ 0.91. 
Yaleriansäure „ „ 0.94 Nonylsäure „ „ 0.90. 

Ungesättigte Säuren. 

Säuren der Formel C^E^^__^0^: 

CtHiOa = CHa^H'COOH Acryhäure Sdp. 140^ 

^CHs'CH^Cfl-COOH Crotonsäure Sdp. 102» 

Q 2 = i Isocrotonsäure Sdp. 172® 

lcHa=C<C^"^ Methacrylsäure Sdp. ißO^ 

n ti ci fAngelicasäure Schp. 45®, Sdp. 185® 

^^^* ITigUnsäure Schp. 65, Sdp. 198.5® 

{Hydrosorbinsäure Sdp. 208.5® 
Brenzterebinsäure Sdp. 207® 
Aethylcrotonsäure Schp. 41® 
CieHsoOa Hypogäasäure Schp. 33® 

Oi8Ht402 Oelsäure Schp. 14® 

CttHiflOa Erucasäure Schp. 34®. 

Diese Säuren unterscheiden sich von den oben erwähnten bei 
gleichem Eohlenstoffgehalt durch den Mindergehalt von 2 H, 
sie sind ungesättigte Säuren, welche noch zwei Atome Gl, Br, J 
aufzunehmen vermögen. Beim Schmelzen mit KHO zerfallen 
sie in zwei Säuren niederer Beihe, wobei meist das Molekül 
an der Stelle der doppelten Bindung bricht, z. B. : 

CHa^CH'COOH + 2KH0 = CHKOg + CaHjKOa + 2H 

ameiseni. essigt. 

KftUum KaUam. 

Die höheren Glieder dieser Säuren heissen Oelsäure n. 

Säuren der Formel 0^H2,^_^02 : 

08H902 = CH=C.C02H Propargylsäure Schp. 6®, Sdp. 144® 
CiHAOa = CHa.CHO.COaH Tetrolsäure Schp. 76®, Sdp. 203® 
CijHsOi Sorbinsäure Schp. 134®, Sdp. 228®. 

Oi8Hs908 Leinölsäure 

Diese Säuren vermögen 4 Atome Brom aufzunehmen. 

b) Einbasische Säuren mit alkoholischem Hydroxyl. 
Glycolsäuren oder Oxysäuren. 

1) C9H4O« = OHa(OHr COOH Glycolsäure 

p TT /v fCH2C0HrCHrC00H Aethylenmilchsäure 

UsUeUs == |CH»-CH(OH)-0OOH Milchsäure 

CaHbOs Oxybuttersäure 

OeHiBOs Leucinsäure 
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2) CsHo04 = CHaOH'CHOH'COOH Glycerinsäure 
C4H8O4 = CH8.CH0H.0H0H.C00H Dioxybuttersäure etc. 

3) C4H8O6 = CHaOH.0HOH.CH0H.0OOH Erythritsäure 
CsHioOs Tioxyvaleriansäure 

4) C6H,oO« = CH90H.(CHOH)a.COOH. 

Die Oxysäuren entstehen entweder durch gemässigte 
Oxydation der ihnen entsprechenden Alkohole oder durch 
Behandeln der gechlorten oder gebromten einbasischen Säuren 
mit Ealiumhydrat. 

Die a.-Oxysäuren, d. h. diejenigen, bei welchen das 
alkoholische Hydroxyl an einem der Carboxylgruppe benach- 
barten Kohlenstoffatom sich befindet, gehen leicht in anhydrische 
Verbindungen über, indem je 2 Mol. der Säure ein oder zwei 
MoL Wasser aus dem alkoholischen OH des einen und dem 
Carboxyl-OU des anderen Moleküls abspalten, z. B. 

IX CHjOH.COOH ^^CHa.COOH i n O 

V ^ COOH.CHaOH ^ ^CO.CH«OH '^ « 

Olyools&ore Glyoolt&nreaonydrid 

gs CH,OH.COOH n^Hs-CO-v^ft _l_ wn 
^^ +COOH.CH,OH = ^<CO.CH,>^ + ^«^' 

Glycolid 

Die /J.-Oxysäuren, z. B. die Aethylenmilchsäure CHgOH. 
CH3.COOH, die /J.-Oxybuttersäure CHg.CHOH.CHj.COOH etc. 
spalten leicht Wasser aus dem alkoholischen Hydroxyl und 
einem H eines benachbarten Kohlenstoffs ab und gehen in 
ungesättigte Säuren über: 

CBLOH.CH..COOH = CHj^CH.COOfl + H^O 

Aethylenmifohsftare AcryliAore 

CH,.CH0H.CHg.C0OH = CHg.Cff^CH.COOH + H^O. 

/J.-Oxybuttenftore Grotonsttore 

Die /.-Oxysäuren spalten sehr leicht Wasser aus dem 
alkoholischen Hydroxyl und der Carboxylgruppe desselben 
Moleküls ab und gehen in die Lactone über, z. B. : 
CH,0H.CH3.CH2.C00H = CHa.CHj.OHa.CO + H^O. 

y.-Oxybnttersftare I [ 

Batyrolftcton. 

Die tf.-Oxysäuren verhalten sich wie die vorhergehenden 
Säuren, nur erfolgt ihre Umwandlung in Lactone im Allge- 
meinen nicht so leicht wie bei den y.-Oxysäuren. 

Die durch Austaasoh des alkoholiBcheD Hydroxyls gegen 
NHs entstehenden Amidosäuren, z.B. CHtNHa.COOH Anoido* 
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essigsaure oder Glycocoll, sind, weil in ihnen die basische Amido- 
ffruppe und die saure Oarboxylgruppe gleichzeitig enthalten sind, 
Mist neutrale Verbindungen, welche sowohl mit Basen wie mit 
Säuren zu salzartigen Verbindungen sich zu vereinigen vermögen. 
Die ^.-Amidosäuren, z. B. Gfl9Nn2.OH9.CH9.CO8H spalten leicht 
Wasser ab und bilden die sog. Lactame, z. B. 

CH9,0H9.CH9.CO ^ , , , 

I. [ Butyrolactam. 

Die Aether der Amidosauren gehen durch salpetrige Säure 
in Diazoverbindungen über, z. B. 

CH9NH9.OO9C9H5 + HNO9 = 2H9O + 0HN9.C0909H5 

Diasoesiigftther. 

c) Eetonsäaren: 

CsH^Os = OHs.CO.OOOH Brenztraubensaure 

CiHäOs = OH8.CO.CH9.COOH Acetessigsäure 

OftHsOs = CH8.CO.CH1.OH9.COOH Lävulinsäure. 

d) Aldehydsäuren. 
CHO.OOOH Glyoxylsäure. 

e) Zweibasische Säuren. 

C9H9O4 Oxalsäure 

CsHiOi Malonsäure Schp. 132<^ 

r« TT n fBemsteinsäure „ 180^ 

04ii«U4 lisobemsteinsäure „ 130» 

IGlutarsäure „ 97® 

Brenzweinsäure „ J12® 

Aethylmalonsäure „ 112® 

Dimethylmalonsäure „ 170® 

CtfHioOi Adipinsäure „ 148® 

C7H19O4 Pimelinsäure „ 114® 

C8H14O4 Suberinsäure „ 140® 

C10H18O4 Sebacinsäure „ 127® 

C17H89O4 Roccellsäure „ 132®. 

f) Zweibasische Säuren mit alkoholischem Hxdroxyl: 
OtH405 = COOH"CHOH~COOH Tartronsäure. 
OiHeOs == C00H"'CH9"CH0H"C00H Aepfelsäure. 
C1H4O6 = CO0H~C(OH)9"0OOH Mesoxalsäure. 
G4HeOe = COOfl-CHOH'CHOH'COOH Weinsäure. 
C4H«08 = C00H"'C(0H)i"C(0H)9~C00H Dioxyweinsäure. 

g) Dreibasische Säuren: 

C4H40e = CH(C02H)8 Methantricarbonsäure 
CsHeOe = C9H8(C09H)8 Aethantricarbonsäure 
CeHaOe = C8H5(C09H)8 Propantricarbonsäure 
CeHsO? Oitronensäure etc. 
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Die einbasischen Säuren liefern, wenn sie als Salz für 
sich oder mit einem Salz einer anderen organischen Säure 
gemischt, der trockenen Destillation unterworfen werden, ein 
Eeton; wenn das eine der beiden Salze ein ameisensaures 
ist, einen Aldehyd, der ja auch in gewisser Weise als Eeton 
betrachtet werden kann, in welchem der Eohlenwasserstoffirest 
durch H vertreten ist: 

4. Zusammengesetzte Aether. 

CflH402= 0H02.CHs Ameisensäore-Methyläther 33^ 

n TT n fCHOa.CsHB Ameisensäure- Aethyläther 55® 

i.,±l6Ua — |c,H,o^ OH« Essigsäure-Methyläther 55« 

[GHOa.OsH? Ameisensäure-Propyläther 85^ 

CaHsOs =s {CtHsOa.GsHs Essi^ure-Aethyläther 77® 

|CtH508.GH8 Propionsäure-Methyläther 

ICHOb-GaHo Ameisen8äure-(l80-)Butyläther ca. 100® 

GaHsOaGgH? Essigsäure-Propyläther ca. 102® 

GsHsOa-GaHs Propionsäure- Aethyläther 99® 

G4H7O9.GH8 Buttersäure-Methyläther 95® etc. 

Die zusammengesetzten Aether, deren höhere Glieder sehr 
viele Isomerien zeigen, und die ausserdem mit den fetten 
Säuren isomer sind, jedoch sich von diesen in ihrer Con- 
stitution hauptsächlich dadurch unterscheiden, dass in ihnen 
an einer Stelle Eohlenstoff an Eohlenstoff nicht direct ge- 
bunden ist, sondern dass die Bindung durch Sauerstoff ver- 
mittelt wird, werden dargesteUt, indem ein Salz (gewöhnlich 
das Natrium- oder Silbersalz) einer fetten Säure mit einem 
Gemisch von Alkohol und Schwefelsäure der Destillation 
unterworfen wird, oder indem man ein solches Salz mit dem 
Ghlorid, Bromid oder Jodid eines Alkohols digerirt, oder end- 
lich, indem man durch ein Gremenge von Säure und AJkohol 
Salzsäuregas bis zur Sättigung leitet und destillirt. Durch 
Eochen mit Ealium- oder Natriumhydrat werden sie in das 
Ealiumsalz (Natriumsalz) der Säure und Alkohol zerlegt» 
Durch Ammoniak werden sie in das Säureamid und Alkohol 
verwandelt. 

Wie mit den organischen Säuren bilden die Alkohole auch 
mit den anorganischen Säuren zusammengesetzte Aether, welche 
weffen ihrer Beactionsfähigkeit bei bequemer Darstellbarkeit yiel- 
fach zur Bereitung neuer Verbindungen benutzt werden. Sind 
doch die Ghloride, Bromide und Jodide, welche oben besprochen 
worden sind, nichts anderes als die aus den Alkoholen und Salz- 
säure, bez. Brom- oder Jodwasserstoffsäure gewonnenen zusammen- 
gesetzten Aether: 
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O2H5OH + HCl = CaHaCl + H9O 
OaHsOH + HNO, = CaHsNOs + H9O 
O2H5OH + HiSO* = C9H6.HSO4 + HiO 
2 CaHaOH + HaSO* = (0aH5)9S04 + 2 H9O. 
Namentlich zeichnet sich das saure schwefelsaure Aethyl, die 
Aethylschwefelsäure, durch die Häufigkeit ihrer Verwendung statt 
der Chloride etc. aus. 

Aminbasen. 

CH8.NH9 Methylamin 

(CH8)9NH Dimethylamin 

(CH8)8N Trimethylamin Sdp. 9» 

C9H6.NH9 Aethylamin Sdp. 19<> 

(C9H6)(CH,)NH Methyläthylamin 

(C9H6)9NH Diäthylamin Sdp. bT 

rC9H6)8N Triäthylamin Sdp. 96<^ 

CsHtCSHs) Propylamin und Isopropylamin 

C4H»(NH9) Butylamin und Isobutylamin 

CöHii(NH9) Amylamin 

(C6Hii)9NH Diamylamin 

SCaHiijtN Triamylamin 
3H9(NH9) 

6h9(NH9) 

CH9-NH-CH9 ^...^, , ,. . , 

1 -T^„- Att Diathylendiamin etc. 

Die Amine haben basische Eigenschaften, bilden mit 
Säuren Salze und geben mit Platinchlorid schwer lösliche 
Doppelverbindungen, z. B. (CH8NH2.HCl)2PtCl^. 

Die Ammoniumbasen (CH8)4NJ Tetramethylammonium- 
Jodid etc. sind charakteristisch för die Fünfwerthigkeit des 
Stickstoffs. 

Die primären Aminbasen können in die secundären über- 
geführt werden, diese in die tertiären, diese endlich in die 
Ammoniumyerbindungen. Die Amine sind unzersetzt flüchtig, 
die substituirten Ammoniumhydrate zerfallen bei der Destil- 
lation in die tertiären Aminbasen, einen Kohlenwasserstoff 
C^Hj^ und Wasser: 

(C,H,),NOH = (C,H5)3N + C3H, -f H,0 

Tetrftthylammoniam- Triäthylamin Aethylen. 
hydrat 

Einzige Ausnahme macht das Tetramethylammoniumhydrat, 

welches nicht CH9 und H9O neben Trimethylamin liefert, sondern 

CH4O Methylalkohol. 



Aethylendiamin 
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Man erkennt eine Aminbase, ob sie primär, secundär oder 
tertiär ist, daran, dass man sie in das vierfach substitoirte Am- 
moniumsalz zu verwandebi sucht. Liegt z. B. eine Base von der 
Formel GsHoN vor, welche sowohl Trimethylamin (CHs)tN (tertiär), 
als auch Aethylmethylamin CsHs.GHsNH (secundär), als aucn 
Propylamin CsH7.NH8 (primär) sein kann, so führt man durch 
Digestion mit Aetbyljodid die Aethyl^ppe bis zur Sättigung ein. 
Man erhält im ersten Falle eine Verbindung (CH8)8.08n6.NJ 
= C5Hi«NJ, im zweiten Falle OftH5.CH8.(C«H6)«NJ = CrHisNJ, 
im dritten Falle C8H7.(CaH5)8NJ = OftHaeNJ, also drei von ein- 
ander unterschiedene Körper. Lässt sich also nur noch ein Aethyl 
für H substituiren, um die Ammoniumverbindung zu erhalten, so 
ist es eine tertiäre Aminbase, lassen sich zwei Aethyle in die Ver* 
bindung einführen, so ist es eine secundäre Aminbase, lassen sich 
dagegen noch drei Aethyle einführen, so ist es eine primäre 
Aminbase. 

Ausserdem besitzt man folgende Methoden zur Unter- 
scheidung primärer, secundärer und tertiärer Aminbasen. Man 
erwärmt das betreffende Amin mit Chloroform und alkoholischer 
Kalilauge. Tritt hierbei der durchdringende Geruch nach Carbyl- 
amin R.NC auf, so liegt eine primäre Aminbase vor. Entsteht 
der Carbylamingeruch nicht, so setzt man zu dem Amin Schwefel- 
kohlenstoff, dampft den überschüssigen Schwefelkohlenstoff ab und 
erwärmt mit Quecksilberchlorid. Bei primären und secundären 
Aminbasen entstehen hierbei Senföle. Die tertiären Aminbasen 
endlich geben in beiden Fällen negatives Resultat. 

Wie die Amine sich von den Alkoholen ableiten, indem 
das Hydro jyl derselben durch die Amidogruppe ersetzt ist, 
so leiten sich von den Säuren ebenfalls durch Austausch des 
Hydroxyls gegen die Amidogruppe die Ami de her; z. B. 

CHO.NHa Formamid 

CHs'CO.NHa Acetamid 

(CHs'COjaNH Diacetamid 

(CHs" CO)jN Triacetamid. 

Den Aminen entsprechen in ihrer Constitution die Phos- 
phine, die Arsine und Stibine, die wir jedoch nicht nochmals 
einzeln anführen. 

Cyanäther. 

CHs.CN Cyanmethyl, Acetonitril 

C9H5.CN Cyanäthyl, Propionitril 

CsHt.CN Cyanpropyl, Butyronitril 

C4H9.CN Cyanbutyl, Valeronitril etc. 

Die Cyanide werden durch Einwirkung von Cyankalium 
auf die alkylschwefelsauren Salze oder auf die Chloride etc. 
erhalten. Ausserdem lassen sie sich durch Erhitzen der 
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Säureamide mit Phosphorsäureanhydrid darstellen. Sie gehen 
durch Kochen mit Alkalien oder Säuren in die Säuren der 
nächst höheren Ordnung (und Ammoniak) über. 

CHg.NC Isocyanmethyl, Methylcarbylamin, 

C2H6.NO Isocyanäthyl, Aethylcarbylamin, 

OsHt.NC Isocyanpropyl, Propylcarbylamin, 

C4H9.NO Isocyanbutyl, ßutylcarbylamin etc. 

Die Isocyanide oder Carbylamine entstehen neben 
den Cyaniden bei deren Darstellung. Ausserdem werden sie 
durch Einwirkung von Cyansilber (2 Mol.) auf die Jodide 
(1 Mol.) und durch Einwirkung von Chloroform auf die 
primären Amine bei Gegenwart von Kaliumhydrat erhalten. 
Sie werden leicht durch Säuren in die Amine und Ameisen- 
säure zersetzt. 

Aus den Cyaniden entstehen durch Einwirkung von Salzsäure 

und einem Alkohol die Imidoäther,z. B. CH8.C<Cqq ß.»^^^ 

= CHg.CN + C9H5OH + HCl, salzsaurer Acetimidoäther, aus 
denen durch Ammoniak die Amidine erhalten werden können, 

z. B. CH8.C<^tT^ .HCl salzsaures Acetamidin. 

Ebenso wie von Cyaniden giebt es zwei Beihen von 
Gyansäureäthern und Sulfocyansäureäthern, z. B. 
CHjO.CN Cyansäure-Methyläther 
CHsN.CO Isocyaneäure-Methyläther 
CHsS.CN Sulfocyansäure-Methyläther 
CHsN.CS Methylsenföl, 

die wir jedoch hier nicht mehr anführen. 

Nitroverbindungen. 

CHsNO« — Nitromethan 
CtHftNO« — Nitroäthan 112» 
C8H7NO« — Nitropropan 
CiHoNOa — Nitrobutan etc. 

Diese den Salpetrigsäureäthem isomeren Verbindungen 
werden durch Einwirkung von salpetrigsaurem Silber auf die 
Jodide erhalten und gehen durch nascirenden Wasserstoff in 
die Amine über. 

Sulfonsäuren. 

CHs-SOsH Methylsulfonsäure 
CiHb.S08H Aethylsulfonsäure 
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CtH7.S0sH Propylsulfonsäiire 
CHa.(S08H)fl Methylensalfonsäare etc. 

Die Snlfonsäuren sind den primären Schwefügsänre-Aethem 
isomer. Ihr Ammoniomsalz wird durch Digestion von neu- 
tralem schwefligsaurem Ammonium mit den Chloriden, Bro- 
miden und Jodiden erhalten. Ausserdem können sie durch 
Oxydation der Mercaptane gewonnen werden. 

Endlich sind die Metallverbindungen der Kohlenwasser- 
stoffe noch zu erwähnen, namentlich die Zink- und Queok- 
silberrerbindungen : 

(CH8)tZn Zinkmethyl 
(GsHsjftZn Zinkäthyl etc. 
rCH8)aHg Quecksilbermethyl 
(CaHs^Hg Quecksilberäthyl etc. 

Sie werden durch Einwirkung des Metalls auf die Jodide 
erhalten und eignen sich wegen ihrer grossen Fähigkeit, das 
Metall durch andere Elemente oder durch Atomgruppen aus- 
zutauschen, zur Darstellung neuer Verbindungen. 



Aromatische Körper. 

Wir gelangen nun zu einer Beihe von Körpern, welche 
in ihrem Verhalten viele gemeinsame, von den bis jetzt be- 
trachteten Verbindungen, welche man gewöhnlich Pett- 
körper nennt, verschiedene Eigenthümlichkeiteu zeigen und 
daher getrennt von denselben abgehandelt werden können. Sie 
sind im Durchschnitt kohlenstoffreicher als die Fettkörper, 
geben bei Zersetzungen als Hauptproduct stets wieder einen 
in diese Klasse gehörigen Körper, können ohne tiefgreifende 
Zersetzung des Moleküls nicht in Fettkörper übergeführt wer- 
den, ebenso wie jene im Allgemeinen ohne tiefgreifende Zer- 
setzungen in diese nicht verwandelt werden können. 

Sie leiten sich alle, ebenso wie die Fettkörper vom 
Grubengas, von einem Kohlenwasserstoff her, der C^H^ zu- 
sammengesetzt ist, also in die Klasse C^Hg^^g gehört. Ueber 
die Constitution dieses Körpers herrscht jetzt allgemein die 
Ansicht, dass jedes der sechs Kohlenstoffatome mit einem 
Wasserstoffatom verbunden ist, dass ferner die sechs Kohlen- 
stoffe entweder abwechselnd mit je einer und je zwei Affini- 
täten an einander haften, und dass das letzte Kohlenstoffatom 
wieder an das erste gebunden ist, dass sie also eine ge- 
schlossene ringförmige Kette bilden: 

H 
C 

^CH=OH-CH=CH-OH=CH>x^ HC ^H 

\// 

H 
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oder dass die sechs KoUenstoffatome mit je einer Affinität 
sich gegenseitig binden und die noch vorhandenen sechs Affini- 
täten sich unter einander neutralisiren, [wie durch folgende 
Figur erläutert wird: 

H 

HO-^ I ^OH 

H 

Dieser Kohlenwasserstoff heisst Benzol. Der Bing kann 
durch einfache Beactionen nicht gelöst werden, wohl aber 
können die doppelten Bindungen in einfache verwandelt, also 
an jeden Kohlenstoff noch ein einwerthiges Atom angeschoben 
werden. 

Die sechs im Benzolring befindlichen Wasserstoffe sind 
ebenso des Austausches föhig, ja bei weitem leichter als die 
des Grubengases. Ersetzen wir zum Beispiel ein H durch 
Ol, so erhalten wir C^HjCl: 

H 

H-C (TH 

Cl 

Dieses Ghloratom ist, an welchem Kolüenstoff auch immer es 
seine Stellung einnimmt, in gleicher Weise von den fünf 
Wasserstoffatomen umgeben, überall hat es dieselbe Stellung, 
es ist daher nur eine Verbindung O^HgCl möglich. Dasselbe 
ist der Fall, wenn statt des Chlors ein Hydroxyl OH in 
den Benzolring eintritt: CgH5(0H); oder die Amidogruppe 
NH2:CeH5(NH2); oder auch ein Methyl: C^H^CCHg); oder 
endlich ein Carboxyl C00H:CeH5(C00H). Sobald also in 
der Benzolkette nur ein H vertreten ist durch irgend ein ein- 
werthiges Element, oder irgend ein einwerthiges Badikal, so 
ist stets nur eine Verbindung möglich. 

Eine chemische Charaktereigenthümlichkeit der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe (und ihrer Derivate), welche diese von den 
Kohlenwasserstoffen der Fettkörper (und deren Derivaten) 
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scharf trennt, wollen wir hier schon erwähnen. Wir haben 
bei den Fettkörpem die Beobachtung gemacht, dass der Wasser- 
stoff nur schwer sich dir e et durch andere Elemente oder 
Atomgrnppen ersetzen lässt. Das Chlor, und allenfalls das 
Brom vermögen den Wasserstoff zu verdrängen und an seine 
Stelle sich zu lagern. Man ist eben genothigt, der Chloride, 
Bromide, Jodide, oder eines Salzes der primären Schwefel- 
säureäther sich zu bedienen, um neue Derivate zu erhalten. 
Namentlich, und gerade das ist das am meisten Hervorzu- 
hebende, vermögen weder Schwefelsäure noch Salpetersäure 
auf die Fettkörper so einzuwirken, dass sie den Wasserstoff 
derselben mit ihrem eigenen Hydroxyl zu Wasser sich ver- 
einigen, und alsdann den Säurerest (d. h. die Säure minus 
Hydroxyl) als einwerthige Atomgruppe an die Stelle des aus- 
getretenen Wasserstoffs anlagern lassen. Also die Salpeter- 
säure wirkt nicht in der Art auf Grubengas ein, dass neben 
Wasser der Körper CHgNO^, Nitromethan, entsteht: 
CH^ + NOjOH giebt nicht CHgNOa + HgO. 
Ebenso wenig wirkt die Schwefelsäure nach folgender Bich- 
tung auf Grubengas: 

CH, + S0,<2H erzeugt nicht S0,<^J + H30. 

Zwar sind uns sowohl Nitromethan als auch der in der 
zweiten Gleichung bezeichnete Körper, die Methylsulfonsäure, be- 
kannt, sie entstehen jedoch in ganz anderer Reaction, ersteres 
durch Einwirkung von salpetri&^saurem Silber auf Jodmethyl, letz- 
teres durch Einwirkung von scnwefligsaurem Ammonium auf Jod- 
methyl. 

Anders verhalten sich jedoch die aromatischen Stoffe. 
Hier kann der Wasserstoff sehr leicht durch die Reste von 
Schwefelsäure und Salpetersäure ausgetauscht werden, und 
wir erhalten so direct die Sulfonsäuren und Nitroverbindungen. 
Bei den Fettkörpern wirken Schwefelsäure und Salpetersäure 
nur auf die Alkohole ein, zusammengesetzte Aether bildend. 
Es ist aber der wesentliche Unterschied zwischen den nach 
dieser Reaction entstehenden zusammengesetzten Aethern und 
den Sulfonsäuren und Nitrokörpern , dass in den ersteren 
Schwefel und Stickstoff nicht direct mit dem Kohlenstoff 
verbunden sind, sondern dass ihre Bindung durch Sauerstoff 
vermittelt wird, während bei den letzteren gerade diese directe 
Bindung statt hat. So geben z. B.: 
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C,H,OH + SO.<J| = SO,<g§^ + H,0 
Aathrtelkohol + Sohwefalstan <= AetbjrlMhwefelilnn 

C.H« + 80.<g5= SO.<g^ + H,0 
Bcniol •{- Sehwatel«. •> BauolraUoiutim 

20,H,0H + SO,<oH=SO,<::ggj^+2H,0 

SohwefeU&ore- 
Aethyl&ther 

20eH. + SOt<35= S^«<ct£ + ^^"^ 

Phenylsalfon 

CtHaOH + NOgOH + NOt.OO.H5 + H«0 

Balpetert&ore- 
Aethjlftther 

OeHe + NO.OH = NOa.CeHft + HtO. 

Nitrobeasol 

Der Unterschied zwischen den Sulfon- und Nitrokörpem einer- 
seits und den mit ihnen isomeren zusammengesetzten Aethem der 
schwefligen und salpetrigen Säure andererseits: 

0=N-CHt isomer O^N'O-OH«, beide gleich CHaNO« 

;■ Salpetrigs&ure- 

U Methyl&ther 

0^<Qgj isomer 0=S<^^^, beide gleich OH^SOs 
Ö Ö 

Methylsnlfoniäore Schwefligsäare- 

Methyl&ther 

ist zumeist ersichtlich aus den Producten, welche durch Reduction 
mittelst nascirenden Wasserstoffs aus ihnen entstehen. Dort, wo 
Schwefel und Stickstoff direct mit dem Kohlenstoff verbanden 
sind (bei den Sulfon- und Nitrokörpem), bleiben diese beiden 
Elemente in ihrer Bindung mit dem Kohlenstoff, und der mit 
ihnen verbundene Sauerstoff wird nur durch Wasserstoff ersetzt: 
O^N-CHa giebt HaN.OHs + 2H9O, 

<> MethyUmin 

0=S<g5 giebt S<^^ + 3H,0; 

Metbyimercaptan 

während dort, wo die Bindung durch Sauerstoff vermittelt wird 
(bei den zusammengesetzten Aethern), der Schwefel und der Stids- 
Stoff sich lostrennen, und an den Sauerstoff wieder Wasserstoff 
herantritt, also der Alkohol erzeugt wird: 

O-N-O-OHs giebt H.O.CHj + NHs + HaO, 

Methylalkohol 

HO-S-OCHs giebt H.O.CHs + HjS + 2HtO. 

<> Methylalkohol 
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Manche Benzolderivate liefern anoh mit salpetrige Säure 
(oder den Aethem derselben) Verbindungen, in welchen ein H 
des Benzolkemes durch den Best der salpetrigen Säure, die Gruppe 
NO, ersetzt ist. Diese Verbindungen heissen Nitrosoverbin- 
dungen (s. S. 48). Durch Salpetersäure werden sie zu Nitro- 
verbindungen oxydirt. 

Es giebt also nur ein Ohlorbenzol, nur ein Hydroxyl- 
benzol, nur ein Amidobenzol, nur ein Nitrobenzol, eine 
Benzolsulfonsäure, ein Methylbenzol, ein Carboxylbenzol. 

Anders ist schon das Verhältniss, wenn zwei H des 
Benzols durch zwei einwerthige Elemente oder Atomgruppen 
ersetzt sind. Hier hat die gegenseitige Stellung der beiden 
substituirenden Elemente grossen Einfluss auf die Natur des 
entstehenden Körpers. Nehmen wir den einfachsten Fall an, 
dass zwei Ghloratome in das Benzol für zwei H eingetreten 
sind, so haben wir die drei Fälle: 

ci a ci 

C 

/l\ /l\ /iv 

^^ HCe tCCl ^, HOe «CH ^^ HC« tCH 

^^Hd sÖH ^^HÖ. sCCl ^^HÖ. aÖH 

V V ^r 

H H CI 

oder wenn wir das oberste mit 1 bezeichnen und nach 
rechts zählen: 

1) C^H^CICI; 2) C^H^CICI; 3) CeH^ClCl; 
ein vierter Körper ist nicht möglich, denn 1.5 ist gleich 1.3, 
weil die beiden Chlor durch ein H geschieden sind, und 1.6 
ist gleich 1.2. Es sind folglich die beiden eintretenden Ele- 
mente oder Atomgruppen entweder 1) an zwei benachbarten 
Kohlenstoffatomen (1.2 und 1.6) oder 2) an zwei durch ein 
C von einander getrennten Kohlenstoffatomen (1.3 und 
16) oder 3) an zwei einander gegenüberstehenden Kohlenstoff- 
atomen befindlich (1.4). 

Es giebt demnach von allen zweifach sub- 
stituirten Benzolen stets drei Isomere. Man hat 
diejenigen Stoffe, in welchen die substituirenden Gruppen äu 
benachbarten Kohlenstoffatomen befindlich sind (1.2 oder 
1.6), Orthoverbindungen, diejenigen, in welchen die- 

P inner, Organ. Chemie. 9. Aufl. 14 
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selben an zwei durch ein C getrennten Eohlenetoffatomen be- 
findlich sind (1.3 und 1.5), Metaverbindungen, und 
endlieh die dritten, in denen die substituirenden Gruppen an 
zwei einander gegenüberstehenden Eohlenstoffatomen haften 
(1.4), ParaVerbindungen genannt. Man bezeichnet als- 
dann in der Formel die betreffende Verbindung durch Vor- 
setzen des kleinen Anfangsbuchstabens o oder m oder p. 
oCeHiClB heisst Orthodichlorbenzol 
m0«H4(N0a)a heisst Metadinitrobenzol 
pCeHiClNOa heisst Paracblomitrobenzol. 
Diese Bezeichnungfsweise überträgt man auch auf die drei- 
fach substituirten Derivate des Benzols, z. B. 

opCeHsCls ist C«H,Cls (1. 2. 4). 
In gleicher Weise existiren drei Isomere eines drei- 
fach substituirten Benzols, wenn die drei für Wasserstoff 
eintretenden Elemente oder Radikale unter einander identisch 
sind: 

Cl 


/ %. 

HC CH 

ciö (ici 

V 

H 

also: 1) C^HgClClCl, 2) C^HgClClCl, 3) C^HjClClCl; 

(1. 2. 5) ist = (1. 2. 4) und (1. 2. 6) ist = (1. 2. 3). 
Man bezeichnet dieselben als benachbarte (1. 2. 3), als 
unsymmetrische (1.2.4) und symmetrische (1. 3.5) 
Derivate des Benzols. 

Sind die drei für Wasserstoff eingetretenen Elemente oder 
Radikale unter einander verschieden, so ist die Zahl der mög- 
lichen Isomeren grösser als drei. Wenn zwei der substituirenden 
Radikale unter einander gleich, das dritte aber von ihnen ver- 
schieden ist, so sind sechs Isomere möglich, z. B. C6Hs01(0H)s. 
Wenn wir das mit Gl verbundene Kohlenstoffatom mit 1 bezeich- 
nen, so sind folgende Isomere möglich: a) 1. 2. 3; b) 1. 2. 4; 
c) 1. 2. 6; d) 1. 2. 5; e) 1. 3. 4; f) 1. 3. 5. In den ersten 4 be- 
findet sich das 01 mit einem OH in Orthosteilung, während die 
beiden OH unter einander in Ortho-, Heta- und in Farastellung 
sind; in den beiden letzterwähnten Fällen (e und f) befindet sich 
das Chlor zu keinem der beiden Hydroxyle in Orthosteilung. 

Wenn endlich alle drei für Wasserstoff eintretenden Elemente 



Cl 


Cl 


c 


c 


HC ^Cl 


•Eß ÖCl 


Hc5 6ci 


HO CH 


'^J' 


\,-^ 


c 


c 


H 


Cl 
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oder Badikale von einander verschieden sind, z. B. CeHs.Cl.OH.CH», 
so sind 12 Isomere möglich. 

Bei vierfacher Substitution findet, sobald alle vier H 
durch dasselbe Element etc. vertreten sind, dieselbe Beziehung 
statt, wie bei zweifacher Substitution, bei Eintritt verschie- 
dener Elemente etc. wird die Zahl der isomeren Verbindungen 
noch grösser al« im vorigen Falle. Endlich ist, wenn fünf 
H durch ein anderes Element oder Radikal ersetzt werden, 
also z. B. C^HClg, wieder nur ein Körper möglich. 

Ist im Benzol ein H (oder mehrere) durch OHg ver- 
treten, so kann die Substitution, von Gl z. B., sowohl im 
Benzol (im Kern) als im Methyl (in der Seiten kette) 
erfolgen, dann entsteht eine neue Art von Isomeren: z, B. 
C^H^CLCHg oder C«H6(CH2C1). 

Die auffallenden Unterschiede bei diesen Isomeren werden 
wir später kennen lernen. 



Benzol 9 C^H^. Fast alle organischen Körper liefern bei 
sehr hoher Temperatur (helle Rothgluth) Benzol. Es ent- 
steht daher Benzol bei der Fabrikation des Leuchtgases und 
ist im Steinkohlentheer enthalten, aus welchem es durch 
Destillation gewonnen wird. Es entsteht ferner, wenn seine 
Oarboxylderivate mit einem Alkali gemischt der trockenen 
Destillation unterworfen werden. Diese Reaction ist ganz analog 
der Bildung des Grubengases aus Essigsäure: 

CHg'COONa + NaHO = CH^ + NagCOg 

eisigsaures Natrium 

C.Hj'COONa + NaHO = OeH, + Na^COg. 

bensofiMares Natrium 

Das Benzol (früher auch Benzin genannt)*), ist eine 
bei 80.5^ siedende, stark lichtbrechende, farblose Flüssigkeit 
mit eigenthümlich aromatischem Greruch und Geschmack. Sein 
spec. Gewicht ist 0.88. Es ist leicht entzündlich und brennt 
mit stark leuchtender russender Flamme. Bei 0^ erstarrt es 
zu einer krystallinischen Masse, welche bei 8^ wieder schmilzt. 



*) Unter Benzin versteht man jetzt gewöhnlich die leicht 
siedenden Antheile des Petroleums, namentlich den bei 100—150^ 
siedenden Theil, also ein Gemenge von Kohlenwasserstoffen CnHan+s 
und CnHan, hauptsächlich CeHi«, CeHia, C?Hi4 etc. (S. 187.) 

14* 
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Es ist unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol and Aether, 
löst Schwefel, Phosphor, Jod, Fette, Harze etc. In der Technik 
dient es vorzüglich als Ausgangsmaterial zur Darstellung des 
Anilins und der aus diesem darstellbaren Farbstoffe. Leitet 
man Chlor durch Benzol, so addirt sich das Chlor zu dem- 
selben und man erhält C^H^Cl^, C^H^Cl^, und schliesslich 
CeH,Cl,. 

Es werden also nach einander alle doppelten Bindungen 
der Eohlenstoffiatome in einfache aufgelöst. 

Versetzt man aber das Benzol mit etwas Jod, oder mit 
Eisenchlorid, oder mit Molybdänpentachlorid, so wirkt das 
Chlor substituirend. Es wird nämlich (in ersterem Falle) 
zuerst Chloijod JClg gebildet, welches die Substitution ver- 
anlasst, im zweiten Falle giebt das Eisenchlorid oder das 
Molybdänpentachlorid einen Theil seines Chlors an das Benzol 
ab, wird aber stets durch das hineingeleitete Chlor regenerirt. 
So erhält man: 

Monochlorbenzol, C^H^Cl, wenn die Einwirkung 
des Chlors nicht zu lange gedauert hat. Dasselbe Chlorbenzol 
kann auch aus dem Hydroxylderivat des Benzols CgH5(0H), 
dem Phenol, durch Phosphorchlorid erhalten werden: 
3C,H,(0H) + PCI3 = 3C,H,C1 + PH3O3. 

Es ist eine farblose, bei 132^ siedende Flüssigkeit. 

Das Chlorbenzol unterscheidet sich wie die meisten 
Chloride der aromatischen Körper wesentlich von den Chlo- 
riden der Fettkörper dadurch, dass das Chlor sehr fest ge- 
bunden ist, dass es nicht leicht ausgetauscht werden kann. 
Weder alkoholische Kalilauge, noch Silbersalze, noch Ammoniak 
bewirken eine Veränderung. Nur durch nascirenden Wasser- 
stoff wird das Chlorbenzol in Benzol zurückverwandelt. Ein 
Gemenge von Chlorbenzol und Jodmethyl giebt mit Natrium 
behandelt Methylbenzol: 

C^HjCl + CH3 J + Nag = CeHj.CHg + NaCl + NaJ. 

Ebenso giebt Chlorbenzoi allein, mit Natrium digerirt, 
dadurch, dass das Chlor durch den Benzolrest ersetzt wird, 
D i p h e n y 1 : *) 



♦) Der Benzolrest CeHs ist Phenyl genannt worden. 
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C,H,C1 + C,H,C1 + Na^ = C,H,.C,H, + 2NaCl. 
Wir werden dieser Eeaction oft begegnen. 

Das Diphenyl, CeHs.CtfHs) ist eine in farblosen Blättchen 
krystallisirende, bei 70^ schmelzende, bei 254^ destillirende Sub- 
stanz, die ihrerseits wieder Substitutionsproduote zu liefern im 
Stande ist. 

Dichlorbenzol, CeHiGls. Es sind alle drei von der 
Theorie vorausgesehenen Isomeren bekannt. Zwei von ihnen, 
hauptsächlich die Faraverbindung (1. 4), in geringerer Menge die 
Orthoverbindung (1. 2), entstehen bei weiterer Einwirkung von 
Qhlor auf Benzol bei Gegenwart von Jod. 

0C6H4CI2 siedet bei 179^ mCeHiCl« bei 172», pOeHiCU ist 
fest, schmilzt bei 54» und siedet bei 173». 

Trichlorbenzol, GeHsOls, ist ebenfalls in allen drei 
Modificationen bekannt. Das eine (1. 2. 4) ist durch weitere 
Chloreinwirkung auf Benzol (es schmilzt bei 17» und siedet bei 
213»), das zweite (1. 3. 5) durch Zersetzung des Trichloranilins 
zu erhalten (es schmilzt bei 63» und siedet bei 208»). Das dritte 
(1. 2. 3) schmilzt bei 53» und siedet bei 218». 

Tetrachlorbenzol, C6H2GU- In drei Modificationen be- 
kannt 1) (1. 2. 4. 5) wie die vorigen darstellbar. Bei 138» 
schmelzende Eiystalle, bei 246» siedend. 2) (1. 2. 4. 6) bei 51» 
schmelzende Nadehi, bei 246» siedend. 3) (1. 2. 3. 4) bei 46» 
schmelzende Elrystalle und bei 254» siedend. 

Pentachlorbenzol, C^HClj. Bei 85® schmelzende 
Nadeln, bei 270® siedend. 

Perchlorbenzol, C^Cl^, das Endproduct der Ein- 
wirkung von Chlor auf Benzol, schmilzt bei 226®, siedet 
böi 332®. 

Monobrombenzöl, C^HgBr, entsteht, wenn man 
Brom mit Benzol längere Zeit (14 Tage) zusammen stehen 
lässt. Es ist eine bei 154® siedende Flüssigkeit. In höherer 
Temperatur bilden sich bromreichere Substitutionsproduote, die 
meist fest sind. 

Alle drei Bibrombenzole sind bekannt, zwei von ihnen (1.2) 
(Sdp. 224») und (1.3) (Sdp. 219») sind Flüssigkeiten, das dritte 
(1.4) eine feste, bei 89» schmelzende, bei 219» siedende Substanz. 

Tribrombenzole, CeHsBrs. 1) 1. 2. 4 schmilzt bei 44», 
siedet bei 276». 2) 1. 2. 3 schmilzt bei 87»; 3) 1. 3. 5 schmilzt 
bei 119», siedet bei 278». 

Tetrabrombenzole, CeHgBri. 1) 1. 2. 3. 5 schmilzt bei 
99»; 2) 1. 2. 4. 5 schmilzt bei 140». 

Pentabrombenzol, CeHBrs, schmilzt über 240». 

Hexabrombenzol, CeBre, schmilzt über 300». 
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MoQOJodbenzol, C^H^J, and die jodreicheren Sab- 
stitutionsprodacte bilden sich, wenn man Jod und Jodsäare 
zugleich auf Benzol einwirken iässt. G^H^ J ist flüssig (Sdp. 
185^), die anderen sind fest. 

Es sind aach Chlorbrombenzole, CtfHiOlBr, etc. bekannt. 

Nitrobenzol, C0H5.NO,. Setzt man Benzol zu 
rauchender Salpetersäare, so lange es sich löst, vermischt 
dann mit Wasser, so föllt ein schweres, schwach gelblich ge- 
erbtes Oel nieder, welches Nitrobenzol ist. Es hat einen 
angenehmen, bittermandelartigen Geruch (wird deswegen in 
der Parfümerie unter dem Namen Mirbanöl verwendet), 
siedet bei 205^ und ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol 
und Aether. 

Dnrch reducirende Mittel wird die Nitro- 
gruppe in die Amidograppe übergeführt, das 
Nitrobenzol verwandelt sich in Amidobenzol 
(Anilin): 

CeH5.NO, + 3H, = CeH5.NH3 + 2H3O. 

Dinitrobenzol, C0H^(NO2)2, entsteht, wenn Benzol 
zu einem Gemisch von Salpetersäure und Schwefelsäure ge- 
fügt wird. 

Die Orthoverbindung schmilzt bei 118^ die Metaverbindung 
bei 90^ die Paraverbindung bei 172^ 

Durch reducirende Mittel werden sie erst in Nitroamido- 
benzole (Nitroanilin), C^H^.NOg.NHg, dann in Diamidobenzole, 
C«H4.(NHa), übergeführt. 

Substitutionsproducte , welche Chlor, Brom und die Nitro- 
gruppe zugleich enthalten, sind in grosser Zahl bekannt. 

Benzolsuifonsänre, C^HßSOgH, wird durch 
Digeriren von Benzol mit concentrirter Schwefelsäure er- 
halten : 

CeHe + H,SO, = CeHß.SOaH + H,0. 
Sie bildet zerfliessliche Krystalle mit l^/, HgO, ist eine ein- 
basische Säure und giebt mit Basen krystdlisirende Salze. 
Durch Salpetersäure wird sie nitrirt (in Nitrobenzolsulfon- 
säuren CgH4(N02)S03H übergeführt). Durch Phosphorchlorid 
wird sie in Benzolsulf onchlorid, C^Hj.SO^Ci ver- 
wandelt, welches durch Ammoniak in Benzoisulfamid 
C^Hj.SOaNHg (bei 153^ schmelzend), und durch Zinkstaub in 
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benzolsulfinsaures Zink (C0H5.SO3)3Zd, durch Zink 
und Salzsäure in CgUgSH (Phenylsuif hydrat, den 
Mercaptanen der Fettreihe entsprechend) übergeführt wird. 

^ In den Solfonsäuren ist, wie oben S. 208 angeführt ist, der 
Schwefel in directer Bindung mit Kohlenstoff, daher erfolgt die 
Beduction in analoger Weise wie bei den Nitrokörpem: 

C«H5N02 wird zu CeHft.NH« reducirt. 

CeHftSOjH wird zu CeHft.Sfl reducirt. 
Beim Erhitzen von Benzol mit rauchender Schwefelsäure 
bildet sich die Benzoldisulfonsäure, GdH4(S08H)8, welche 
zweibasisch ist. 

Beim Erhitzen von Benzol mit Schwefelsäureanhydrid ent- 
steht Sulfobenzid, Diphenylsulfon, G6H5.SO2.GdH6, ein bei 
128® schmelzender Körper, der keine Säure mehr ist, weil in ihm 
beide Hydroxyle der Schwefelsäure durch die Gruppe GeHs er- 
setzt sind. 

Hydroxylbenzol, Phenol, Carbolsäure, Addum 
carbolicmrij CgHß(OH). Das Phenol kommt im Harn der 
Pflanzenfresser vor. Es ist der Hauptbestandtheil des 
schweren Steinkohlentheeröls und wird im Grossen daraus 
dargestellt 

Die zwischen 180^—200® siedenden Antheile des Steinkohlen- 
theers werden mit Natronlauge geschüttelt, die alkalische Flüssig- 
keit, in welcher das Phenol gelöst ist, von den aufschwimmenden 
Oelen getrennt, mit Salzsäure angesäuert, und das jetzt wieder 
abgeschiedene JPhenol von der Salzlösung abgehoben und durch 
Destillation gereinigt. 

Es kann auch durch Schmelzen von benzolsulfonsaurem Na- 
trium mit Natriumhydrat bereitet werden. 

Es krystallisirt in langen farblosen Nadeln, die bei 42^ 
schmelzen und bei 182^ sieden, und besitzt einen unange- 
nehmen, lange haftenden Geruch und brennenden, ätzenden 
Geschmack. Sein spec. Gew. ist 1,065. An der Luft färbt 
es sich, wenn es nicht vollkommen rein ist, alimählich roth. 
Seine Krystallisation wird durch eine kleine Menge ihm an- 
haftenden Wassers verhindert. Es löst sich in 15 Theilen 
Wasser, ist sehr giftig und erzeugt, auf die Haut gebracht, 
Blasen. Eisenoxydlösungen werden durch Phenol in ver- 
dünnter Lösung intensiv violett gefärbt, und ein mit Salz- 
säure befeuchteter Fichtenspahn wird durch Phenol im Sonnen- 
licht blau gefärbt. Mit Brom versetzt liefert es selbst in 
sehr stark verdünnter wässeriger Lösung eine weisse Fällung 
von Tribromphenol. 
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Die Hydroxylderivate des Benzols heissen nicht 
Alkohole, sondern Phenole, weil sie sich wesentlich von 
den Alkoholen der Fettkörper unterscheiden. Sie besitzen 
mehr säure&hnliche Eigenschaften, verbinden sich leicht mit 
Metdioxyden zu salzähnlichen Verbindungen ; das Phenol selbst 
löst sich z. B. in Natronlauge auf und bildet Natriumphenylat, 
C^HgONa, es löst seinerseits Bleioxyd, um Bleiphenylat zu 
erzeugen (C^H50)aPb. Tritt in den Benzolkern neben dem 
OH noch Ol, Br, J oder NO^, so haben die entstehenden 
Producte völlig saure Eigenschaften, sind wahre Säuren. 

Die Phenole können dargestellt werden durch Zu- 
sammenschmelzen der Sulfonsäuren mit Kalium- oder Natrium- 
hydrat : 

0,H,S03H + 2KH0 = 0,H,OH + K.SO« + H,0, 
femer durch Kochen der Diazoverbindungen (s. später) mit 
Wasser: 

CeHj.N.Cl + HÖH = CeHjOH + HCl + N.. 

Dagegen können sie im Allgemeinen nicht aus den gechlorten 
Benzolen durch Kochen mit Alkalien gewonnen werden. Nur 
wenn in den gechlorten Benzolen in der Orthosteilung Nitro- 
gruppen neben dem Chlor sich befinden, kann das Chlor 
durch Hydroxyl ausgetauscht werden. 

Die Phenole tauschen wie die Alkohole bei Behandlung 
mit Phosphorchlorid oder Bromid ihr OH gegen Cl, Br etc. 
aus. Sie oxydiren sich nicht zu Aldehyden und Säuren, da 
an demselben Kohlenstoff neben dem OH kein H mehr existirt. 

Sie vereinigen sich mit Säuren zu Verbindungen, welche 
den zusammengesetzten Aethern entsprechen. Jedoch ent- 
stehen diese Verbindungen nicht so leicht wie die zusammen- 
gesetzten Aether und zersetzen sich leichter wie diese. Man 
bereitet sie durch Erhitzen der Phenole mit Säurechloriden 
oder Säureanhydriden oder endlich mit den Säuren unter Zu- 
satz von Phosphoroxychlorid. 

Mit concentrirter Schwefelsäure, welche salpetrige Säure 
gelöst enthält, geben die Phenole intensive Färbungen. Durch 
Erhitzen mit Zinkstaub gehen die Phenole in die Kohlen- 
wasserstoffe über: 

C^HjOH + Zn = C^H^ + ZnO. 

Es findet also dadurch eine Bückwärtssubstitution statt. 
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Im Phenol können die Wasserstoflfatome des Benzolkerns 
wie im Benzol selbst ausgetauscht werden. 

Durch Einleiten von Chlor erhält man: 
C«H4C1(0H), Monochlorphenol (1.2 Sdp. 1760; 1.3 Sdp. 214«; 

1.4 Sdp. 217«); 
CeHsClaCOH), Dichlorphenol (1.2.4 Schp, 43«, Sdp. 2J40); 
C«HaCl8(0H), Trichlorphenol (Schp. 68«, Sdp. 244«); 
durch Einleiten von Chlor bei Gegenwart von Jod, also durch 
Chlorjod: C6Cl6(OH) Perchlorphenol (Schp. 187«). 

In gleicher "Weise wirken Brom und Jod. 

Durch Salpetersäure werden Nitroproducte des Phenols 
erzeugt und zwar nur die drei ersten: 

C^H^(N02)(0H) Mononitropheuol (alle drei Modificationen 

bekannt), 
C^Hg(N02)2(0H) Dinitrophenol (4 Modificationen bekannt), 
CeH2(N02)8(0H) Trinitrophenol. 

NitrophenoleC6H4NOa(OH): 1.2 bildet gelbe, mit Wasser- 
dämpfen flüchtige, bei 45« schmelzende Prismen, siedet bei 214«; 
1.3 bildet farblose, bei 96« schmelzende Kry stalle; 1.4 bildet farb- 
lose, bei 115« schmelzende Nadeln. 

Dinitrophenole C6H8(N0)90H. a) bei 114« schmelzende 
Blättchen ; ß) bei 64« schmelzende Nadeln ; /) bei 104« schmelzende 
hellgelbe Nadeln; 8) fiarblose, bei 141« schmelzende Prismen 

Trinitrophenol, Pikrinsäure, CeH2(N02)8(0H). 

Die Pikrinsäure entsteht durch die Einwirkung der 
Salpetersäure auf verschiedene organische Körper (Indigo, 
Perubalsam, Seide, Wolle), am leichtesten aus Phenol. Sie 
krystallisirt in blassgelben, glänzenden, geruchlosen und intensiv 
bitter schmeckenden Blättchen, ist in Wasser löslich, schmilzt 
bei 122® und verpufft bei raschem Erhitzen. Schwache 
Eeduetionsmittel (Schwefelammonium) verwandeln sie in 
Dinitroamidophenol (Pikraminsäure), stärkere Ee- 
duetionsmittel (Zinn und Salzsäure) in Triamidophenol 
(Pikram in). Sie bildet mit Basen Salze. 

Das Pikrinsäure Kalium, CgH2(N02)80K ist ein 
in gelben Nadeln krystallisirender Körper, welcher beim Er- 
hitzen oder durch Schlag heftig explodirt. 

Die Pikrinsäure färbt Seide und Wolle gelb. Sie ver- 
einigt sich mit vielen aromatischen Kohlenwasserstoffen zu 
charakteristischen Verbindungen. 
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Kit Cyankalium erhitzt griebt die PikriDBäure eine tief violett- 
rothe Flüssigkeit. Es entsteht dabei nämlich das Kaliumsalz der 
Isopurpursäure, CtHftNsO«: 
C«Ha(NO«)sOH + 3KCN + 3H,0 = C8H4KN5O« + CO« + NH, -|- 

Plkrinaure ItoparparMoret [2 KHO 

KAliom. ^ 

Es giebt auch Derivate des Phenols, welche Chlor oder Brom 
oder Jod und die Nitroffruppe zugleich enthalten: 

z. B. lionochlormtrophenol, C«H«C1(N0«X0H) etc. 

Pheuolmethyläther, Anisol, C^H^'O'CHg ent- 
steht durch Einwirkung von Jodmethyl auf Phenolkalium: 

C^H^OK -f- CH^J = C^H^O.CHg -f- KJ, 
oder durch Destillation von Phenolkalium mit methylschwefel- 
saurem Kalium: 

C^H^OK + CHg.KSO^ = C^H^O.CHj + K,SO^, 

in beiden Beactionen analog der Entstehung gewöhnlicher 
Aether der Fettkörper. Es ist eine farblose, angenehm 
riechende, bei 152^ siedende und in Wasser unlösliche Flüssig- 
keit. Durch Chlor, Brom, Jod wird der Benzolkern chlorirt 
etc., durch Salpetersäure nitrirt. Man kennt Mono-, Di- und 
Tribromanisol, Mono-, Di-, Trinitroanisol. 

Phenoläthyläther, Phenetol, C^H^.O.CaHj, in 
analoger Weise dargestellt, siedet bei 172^ 

Endlich ist der Phenyläther selbst C^H^'O'C^Hg 
zu erwähnen, der durch trockene Destillation des benzo6sauren 
Kupfers dargestellt wird. Er ist eine angenehm riechende, 
bei 28^ schmelzende und bei 253^ siedende feste Masse. 

OA TT 

Phenolsulfonsäure, C^H^<^|» . Beim Ver- 
mischen von Phenol mit concentrirter Schwefelsäure entstehen 
zwei Phenolsulfonsäuren (1.2 und 1.4), beide einbasische 
Säuren, welche gut krystallisirende Salze bilden. 

Von den Salzen erwähnen wir das Phenolsulfonsäure 
Zink, Zincum auJfophmylkvm^ (CaHsHSOi^Zn-l-iHaO, durch 
Auflösen von Zinkoxyd in der Säure zu erhalten, krystallisirt in 
farblosen rhombischen Säulen, ist leicht in Wasser und Alkohol 
löslich und dient als Aetz- und DesinfectionsmitteL 

Erwärmt man Phenol mit rauchender Schwefelsäure, so 
bildet sich Phenoldisulfonsäure, CeHsCSOsHXOH), welche 
zweibasisch ist. 
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Digerirt man Phenol mit Phosphorpentasulfid, so erhält man 
Phenolsulfhydrat, GeHsSH: 

öCeHftOH + PaSft = öCäHrSH + PaOß. 

Es ist ein farbloses, widerlich riechendes, bei 166^ siedendes 

Oel, welches auch indirect durch Reduction der Benzolsulfonsäure 

erhalten werden kann. Es ist in Wasser unlöslich. Durch den 

Sauerstoff der Luft geht es in Benzolbisulfid (C6H5)aSa über: 

2C«H6(SH) + = (CeHft^Sa + HgO. 

Auch das Benzolsulfid, (C6n6)flS, ist bekannt. 

Alle drei Dihydroxylderivate des Benzols sind 
bekannt, sie heissen: Brenzcatechin, Besorcin und 
Hydrochinon. 

Brenzcatechin, 0^11^(011)2, (Ort ho Verbindung) kann 
durch Destillation von Catechin, besser jedoch durch Erhitzen 
des Guajacols mit Jodwasserstoffsäure dargestellt werden. Es 
bildet quadratische Säulen, die bei 104^ schmelzen, und bei 
245® sieden. Durch Eisenchlorid wird seine wässerige Lösung 
grün gefärbt. 

Ein Monomethyläther des Brenzcatechins, das Guajacol, 
CgH4(0H)(0CH8), wird bei der trockenen Destillation des 
Guajakharzes erhalten. Es ist der Hauptbestandtheil des 
Buchenholztheerkreosots und ist eine farblose, bei 200® sie- 
dende Flüssigkeit, deren alkoholische Lösung durch Eisen- 
chlorid smaragdgrün gefärbt wird. Es ist schwer in Wasser, 
leicht in Alkalien löslich, weil es mit letzteren Salze bildet, 
und wirkt in alkalischer Lösung stark reducirend. 

E e s r c i n , CgH4(0H)a , (M e t a Verbindung) , gewinnt 
man durch Schmelzen von benzoldisulfonsaurem Kalium mit 
Ealiumhydrat. Es krystallisirt in Tafeln, schmilzt bei 118® 
und siedet bei 276.5®. An der Luft wird es roth. Durch 
Eisenchloridlösung wird es tief violett gefärbt. 

Wie vom Phenol die Pikrinsäure, so leitet sich vom 
Besorcin ein Trinitroderivat ab, das 

Trinitroresorcin, Styphninsäure, C6H(N09)8(0H)9, 
welches ausser durch Nitrirung des Besorcins auch durch Ein- 
wirkung kalter Salpetersäure auf manche Harze TGalbanum, Am- 
moniakj?ummi) erhalten werden kann. Es krystallisirt in gelben, 
bei 176® schmelzenden Prismen, ist in Wasser schwer löslich, ver- 
pufft beim schnellen Erhitzen und verhält sich wie eine starke 
zweibasische Säure. Es wird als gelber Farbstoff benutzt. 
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Hydrochinon, C^E^(OE)^, (Para Verbindung). Es 
wird aus dem Chinon C^H^Oj durch Einleiten von Schweflig- 
säureanhydrid dargestellt: 

C,H,0, + H, = C,H,0, = G,U,(OE\. 

Es bildet in Wasser lösliche, bei 169^ schmelzende, 
rhombische Säulen und sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen 
unzersetzt. Durch den Sauerstoff der Luft und durch alle 
Oxydationsmittel geht es in Chinon über. 

Chinon, C^H^Og, entsteht aus dem Hydrochinon durch 
Oxydation, auch aus allen den Körpern, aus welchen Hydro- 
chinon entsteht. Man stellt es durch Oxydation des Anilins 
mit Ghromsäure dar. Es bildet goldgelbe, bei 116^ schmel- 
zende Erystalle, besitzt einen durchdringenden zu Thränen 
reizenden Geruch, löst sich wenig in kaltem Wasser, leicht 
in kochendem, und ist mit Wasserdämpfen flüchtig. Es ist 
giftig und färbt die Haut braun. Durch Oxydationsmittel 
wird es vollständig zerstört (es entsteht Oxalsäure). Durch 
Beductionsmittel wird es in Hydrochinon übergeführt. 

Durch Chlor wird das Chinon in gechlorte Producte ver- 
wandelt. Man kennt: 

Monochlorchinon, CeHsClOa, 
Dichlorchinon, CeHtCUOa, 
Trichlorohinon, CeHCljOi, 
Tetrachiorchinon, CfCUOs. 

Das Tetrachiorchinon oder Chloranil, C^Cl^Oj, 
entsteht aus den verschiedensten aromatischen Verbindungen 
beim Behandeln mit Kaliumchlorat, KClOg. Es wird ge- 
wöhnlich aus Phenol dargestellt, bildet gelbe, in Wasser un- 
lösliche, in Alkohol schwer lösliche Schuppen, die erst in 
sehr hoher Temperatur schmelzen. Durch schweflige Säure 
kann man alle gechlorten Chinone in gechlorte Hydrochinone 
verwandeln. 

Im Chloranil können 2 Cl durch Hydroxyle und durch Amide 
ersetzt werden. 

Chloranilsäure, C6Cl9(0H)a09 oder CeHaCUOi. Sie ent- 
steht, wenn Chloranil mit Kalilauge erwärmt wird: 

CeCUOa + 2KH0 = C6Cla(OH)809 + 2KC1. 

Die Chloranilsäure bildet rothe Krystalie und ist zweibasiscb. 
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Ghloranilamid, C6Cl2(Nnt]aOa oder OeHiClaNsOa, ent- 
steht, wenn alkoholisches Ammoniak auf Chloranil einwirkt: 
C60U0a^+ 4NH, = C6Cla(NH«)902 + 2NH4OI. 

Bothbraune Nadeln, die, mit Kali behandelt, Ammoniak und 
Chloranilsäure liefern. 

Auch Bromsubstitutionsproducte des Chinons sind dargestellt 
worden, sie gleichen den gechlorten Ghinonen. 

Chinon vereinigt sich auch mit Hydrochinon zu einem 
Zwischenproduct: grünes Hydrochinon oder Chinhydron, 
CaHiOa -f- CdHeOa. Es bildet glänzend grüne Nadeln und kann 
sowohl in Ohinon als auch in Hydrochinon übergeführt werden. 

Das C h i n n ist der erste Eepräsentant einer der aroma- 
tischen Reihe eigenthümlicheu Eörperklasse. In derselben 
sind die beiden Sauerstoffatome mit beiden Affinitäten an 
Eohlenstoff gebunden, so dass die Chinone gleichsam als 
Doppelketone erscheinen : 

CO 
/\ 
HO OH 

II II 
HO OH 
\/ 
00 

und demnach in ihrem Verhalten den Ketonen (vergL S. 116) 
analog sind. So werden sie leicht durch reducirende Stoffe 
unter Anlagerung von Wasserstoff in Hydrochinone, also 
in doppelwerthige Phenole, übergeführt, andererseits sind sie 
weiterer Oxydation, jedoch nur unter Spaltung des Moleküls, 
fähig. Ferner tauschen sie wie die Ketone bei der Behand- 
lung mit Hydroxylamin ein oder beide Sauerstoffatome gegen 
die Gruppe NOH, die Oximidogruppe aus. Mit Ohlor- und 
Bromwasserstoffsäure vereinigen sie sich zu gechlorten und 
gebromten Hydrochinonen, z. B. C^H^Og + HCl = O^H^ClOj 
= CeH301(0H),. 

Sie entstehen bei der Oxydation derjenigen zweifach sub- 
stituirten Derivate der aromatischen Kohlenwasserstoffe, bei 
welchen die substituirenden Badikale in der Parastellung sich 
befinden, z. B. das gewöhnliche Chinon aus p.-Dihydroxyl- 
benzol, p.-Diamidobenzol, p.-Amidophenol. Endlich vereinigen 
sich die meist gelb gefärbten Chinone mit den farblosen 
Hydrochinonen zu tiefgefärbten, wegen ihrer Schwerlöslichkeit 
sofort sich ausscheidenden Verbindungen, den sogen. Ohin- 
hydronen : 



222 Benzol. 

C,H,0, + C.H,0, = C,,H,oO,. 

Bei der Oxydation der Paramidophenole mit Ghlorkalklösnng 
entstehen die Ton den Ghinonen sich herleitenden G hin onehlor - 
imide, z. ß. C«H40(NC1), ehenso entstehen durch Oxydation der 
Paradiamine mit Chlorkalklosung die Ohinondichlorimide, 
z. ß. C«H4(NC1)9. Von diesen leicht zersetzlichen Ohlorimiden 
leiten sich ab 

l)die Indophenole, deren einfachster Repräsentant 

^«^^^N.GeHiOH ^^*' 

2) die Indoaniline, deren einfachster Repräsentant 

CeH4<jj CeH4NHa "*' 

3) die Indamine, C«H4^^ q g ^^ 

Diese drei Farbstoffklassen entstehen durch Einwirkung von 
Phenolen und Aminen auf Chinonchlorimid, femer durch Oxydation 
von p.-Amidophenolen bezw. p.-Phenylendiamin mit Chlorkalk bei 
Gegenwart von Phenolen bezw. aromatischen Aminen. 



Die drei Trihydroxylderivate des Benzols sind 
Pyrogallussäure, Phloroglucin und Oxyhydrochinon. 

Pyrogallussäure oder Pyrogallol, CgH8(0H)3 
oder C^H^Og, entsteht durch Erhitzen von Gallussäure: 

C,H,(OH),.COOH = C,H3(0H)3 + CO,, 
und bildet weisse, glänzende Blättchen von bitterem Ge- 
schmack, welche bei 115® schmelzen. Sie hat keine eigentlich 
sauren Eigenschaften, doch verbindet sie sich als Phenol mit 
Metallen zu salzartigen Verbindungen. Sie ist leicht in Wasser 
löslich, ihre wässerige Lösung absorbirt, namentlich wenn 
Alkali zugegen ist, mit Begierde den Sauerstoff der Luft. 
Sie wirkt daher stark reducirend. Die Endproducte, welche 
aus ihr bei der Aufnahme von Sauerstoff entstehen, sind 
Oxalsäure und Essigsäure. Sie färbt Eisenoxydulsalze schwarz- 
blau, Eisenoxydsalze roth. Durch Erhitzen mit Zinkstaub 
geht die Pyrogallussäure in Benzol über: 

CeH3(0H), + 3Zn = CeH, + 3ZnO. 

Ihre mit Kalilauge versetzte Lösung wird benutzt, um aus 
Gasgemengen den Sauerstoff zu entfernen (eudiometrische Analyse). 
Sie findet in der Photographie Anwendung. 

Phloroglucin, CgH8(0H)8, als Spaltungsproduct aus 
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complicirt zusammengesetzten Körpern erhalten, entsteht beim 
Schmelzen von Phenol mit Natriumhydrat. Es bildet grosse, 
farblose, süss schmeckende Krystalle, welche 2 Mol. Krystall- 
wasser enthalten, schmilzt bei 210^ und reducirt alkalische 
Kupferlösung wie Traubenzucker. Es sind Brom- und Nitro- 
substitutionsproducte von ihm bekannt. 

Oxyhydrochinon, CßH8(0H)8, entsteht in geringer 
Menge beim Schmelzen von Hydrochinon mit Natriumhydrat 
und bildet bei 133^ schmelzende Krystalle. 

Die Stellung der drei Hydroxyle ist beim Pyrogallol 
1.2.3; beim Phloroglucin 1.3.5 ; beim Oxyhydrochinon 1.2.4. 

Von weiteren Hydroxylderivaten des Benzols ist nament- 
lich das Hexaoxybenzol 0^(011)^ zu erwähnen, dessen 
Kaliumsalz C^K^O^ bei der Darstellung des Kaliums aus 
Kaliumcarbonat und Kohle entsteht. Durch Oxydation kann 
das Hexaoxybenzol in die Verbindungen C3(0H)^02 und 
Cg(OH)204, schliesslich in C^Oe+SHgO, d. h. in Chinone 
übergeführt werden. 



Unter den Araidoderivaten der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe nimmt das Amidobenzol den ersten Kang ein, 
theils weil aus ihm eine ausserordentlich grosse Anzahl von 
neuen Stoffen dargestellt worden ist, namentlich aber, weil es 
das Material zur Erzeugung einer Eeihe gewerblich sehr 
wichtiger Farbstoffe liefert. 

Amidobensol, Anilin, CeHj.NHg oder C^H^N. Das 
Anilin entsteht, wie alle Amidoderivate der aromatischen 
Reihe, durch ßeduction des entsprechenden Nitrokörpers. Die 
Heductionsmittel, deren man sich zur Amidirung der Nitro- 
körper im Allgemeinen, also auch des Nitrobenzols bedient, 
sind: alkoholisches Schwefelammonium, wobei der Schwefel- 
wasserstoff die reducirende Substanz ist und Bildung von 
freiem Schwefel stattfindet, dann Zink und Salzsäure, Zinn- 
chlorür und Salzsäure, Zinn und Salzsäure, Eisenfeilspähne 
und Essigsäure, Zinkstaub und Wasser, endlich Eisenvitriol 
und Natronlauge. 

Das Anilin entsteht aus sehr vielen aromatischen Körpern, 
z. B. aus Indigo bei der trockenen Destillation, ferner beim 
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Glühen von Knochen und Steinkohlen (es findet sich daher 
im Steinkohlentheer). Im Grossen wird es stets aus Nitro- 
benzol durch Beduction (Eisenfeile und Essigsäure oder 
Zinkstaub und Wasser) dargestellt: 

C,H,NO, +3H, = C,H,.NH, +2H,0. 

Das Anilin kann nicht (wie das Aethylamin aus Aethylchlorid) 
aus Monochlorbenzol durch Digestion desselben mit alkoholischem 
Ammoniak erhalten werden. 

Es ist eine schwach gelblich gefärbte, stark lichtbrechende, 
ölartige Flüssigkeit von eigenthümlichem Geruch, etwas schwerer 
als Wasser (spec. Gewicht 1.02), die bei 185® siedet. Bei 
längerem Stehen färbt es sich durch Einwirkung von Luft 
und Licht braun. 

Die geringsten Spuren von Anilin werden dadurch er- 
kannt, dass sie mit Chlorkalk eine tiefviolette Färbung, die 
schnell in schmutzigroth übergeht, erzeugen. 

(Die Anilinfarben werden später besprochen werden.) 

Das Anilin hat basische Eigenschaften, verbindet sich 
also mit Säuren zu Salzen, von welchen das salzsaure, schwefel- 
saure, salpetersaure und oxalsaure Anilin zu erw^nen sind. 
Es verbindet sich ferner mit manchen Salzen zu eigenthüm- 
liehen Verbindungen, z. B. ZnG\^.2G^Iijl^. 

Vom Anilin giebt es drei verschiedene Arten von Ab- 
kömmlingen, je nachdem der Wasserstoff des Benzolkems 
durch andere Elemente oder Atomgruppen ersetzt wird, oder 
der Wasserstoff des Amids, oder endlich die Substitution so- 
wohl im Benzolkern wie im Amid stattgefunden hat. 

Durch Chlor, Brom, Jod werden Chlor-, Brom- und Jod- 
derivate des Anilins, durch concentrirte Schwefelsäure Sulfon- 
säuren, durch Salpetersäure Nitroderivate erzeugt, bei denen 
die Substituirung im Benzolkern erfolgt. 

Durch die Chloride etc. der Fettkörper entstehen Derivate 
des Anilins, in welchen der Amidwasserstoff vertreten ist. 

Digerirt man Anilin mit Jodmethyl, Jodäthyl etc., so 
erhält man Methylanilin, Dimethylanilin, Aethylanilin, Diäthyl- 
anilin (secundäre und tertiäre Aniline): 

CeH5.NHa -f- CHgJ = CeH5.NH(CH3).HJ 
CeH,.NH(CH3) + CH3J = C,H,.N(CH3),.HJ; 
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auch die Ammoniumverbindungen CgH5.N.(CH8)8J und 
CeH5.N.(CH8)80H sind bekannt. 

Statt des Jodmetbyls, Jodätbyls etc. kann man sich auch der 
Alkohole bedienen, welche bei hoher Temperatur mit dem salz- 
sauren Anilin, chlorwasserstoffsaures Methylanilin, Dimethylanilin, 
Aethylanilin, Diäthylanilin etc. erzeugen. 

CeHft.NHa.HCl + CHsOH = CeH6NH(CH8).HCl + H2O 
CeHö-NHa-HCl + 2 CH«OH = C«H5N(0H8)a.HCl + 2H9O. 

Alle Aniline, in welchen ein oder beide Amidowasser- 
stoffatome durch Kohlenwasserstoffreste vertreten sind, sind 
dem Anilin ähnliche Flüssigkeiten, welche, da sie basischen 
Charakter besitzen, mit Säuren krystallisirende Salze bilden. 

Werden diese secundären und tertiären Aniline längere 
Zeit in geschlossenen Gefässen auf 300^ erhitzt, so ver- 
wandeln sie sich in primäre Basen, indem das Methyl der 
Amidogruppe mit einem Wasserstoff des Benzolkerns den 
Platz tauscht: 

CeH,NHCH3 giebt CeH.CCH«)^, 

Methylaoilin Toloidin 

C,H,N(CH.), giebt C,H3(CH3),NH, 

BimethyUnilin XyUdin. 

Durch diese Reaction ist es gelungen, im Anilin nach und 
nach allen Wasserstoff des Benzölkems durch Eohlenwasserstoff- 
reste zu ersetzen. 

Ebenso wie die beiden H des Amids im Anilin nach einander 
durch einwerthige Kohlenwasserstoffreste ersetzt werden können, 
können sie auch durch zweiwerthige Reste ausgetauscht werden, 
nur dass je 2 H in zwei Anilinmolekülen oder in einem durch 
eine zweiwerthige Gruppe vertreten werden, so z. B. entstehen: 

fc:H::SHi>c»s^ o^- EI-SS ^«^^yi-^p^-y^^---^ 

{Clmin ^^'' 6HrN(CaH.r6H« I>^^thylendiphenyldmmin und 

CHa 
C6H6.N.(C9H4) oder 1 ^N'CgHs Aethylenphenylamin. 

Im ersten Falle sind zwei H in zwei Anilinmolekülen durch 
ein Aethylen, im zweiten vier H in zwei Anilinmolekülen durch 
zwei Aetnylen, im dritten zwei H in einem Anilinmoleküle durch 
ein Aethylen vertreten. Sie entstehen alle durch Einwirkung von 
Aethylenbromid auf Anilin. 

Ferner kann man auch dreiwerthige Kohlenwasserstoffreste in 
das Anilin einführen, z. B. OHr durch Einwirkung des Chloroforms 
Pinner, Organ. Chemie. 9. Anfl. 15 
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auf Anilin. Hierbei müssen wenigstens zwei Anilinmoleküle in 
Action treten. So hat man: 

CHi 
(C«H5)a>N2 oder CH^^^*^^^ Methenyldiphenyldiamin, 

Diphenylformamidin, erhalten. Ebenso ist 

p TT I 

(C6H5>iiNioderCH8'C<jJj5^*^^ Aethenyldiphenyldiamin, 

Diphenylacetamidin etc. bekannt. Alle diese Körper besitzen 
die Fähigkeit, je nachdem ein oder zwei Anilinreste in ihnen ent- 
halten sind, sich mit einem oder mit zwei Molekülen Säure zu 
Salzen zu vereinigen. 

Endlich hat man den Amidowasserstoff durch Säure- 
reste ersetzt ; diese Körper heissen A n i 1 i d e : 

Formanilid^C^Hj .NH(CHO) ; CHO ist der ein werthige 
Rest der Ameisensäure. 

Es wird durch Erhitzen von Ameisensäure mit Anilin dar- 
gestellt : 

CeHftNHf + CHaO» = CeHaNHCCHO) + H2O. 

Acetanilid, C^H6NH(C2H80), erhalten durch Ein- 
wirkung von Aoetylchlorid auf Anilin, oder durch Kochen von 
Anilin mit Eisessig, schmilzt bei 112^ und siedet bei 295^ 
Es ist unter dem Namen Antifebrin in die Medicin ein- 
geführt worden. 

Ferner kann der Amidwasserstoff des Anilins durch einen 
zweiwerthigen Säurerest einer zweibasischen Säure ersetzt 
werden, z. B. durch CO (der Best der Kohlensäure) 

C H NH^^^ Carbanilid, Diphenylharnstoff , 

^«•^|^>C0 Oarbanilamid, Monophenylharnstoff. 

Beide sind Harnstoffe, in denen ein oder zwei H durch den 
Benzolrest vertreten sind. Denn, wie bereits oben S. 55 ausein- 
andergesetzt worden ist, können ein oder zwei Wasserstoflfatome 
im Harnstoff durch Kohlenwasserstoffreste ausgetauscht werden, 
zum Beispiel: 

^ ^'0<^^^»^ Aethylhamstoff; 

^^^NHicIHö) I^iäthylharnstoff, 
Also ist 

^^'^NH^^*^'''^ (Oarbanilamid) Phenylharnstoff. 
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^^^NHfcIlu] (Carbanilid) Diphenylharnstoff. 

Ihnen entsprechen, von der hypothetischen Sulfokohlensäure : 
CS<C|]^ durch Vertretung der SH durch NHC^Hö, den Anilin- 
rest, oder auch vom geschwefelten Harnstoff: CS<Cjtd* durch 
Vertretung des Wasserstoffs durch Phenyl sich herleitend: 

C*H NH^^ Sulfocarbanilid, Diphenylthiohamstoff. 

^*^5J^>CS Sulfocarbanilamid, Phenylthioharnstoff. 

Femer solche, bei denen der zweiwerthige Säurerest beide 
Amidwasserstqffe in einem Anilin ersetzt: 
CeHs.N.CO Carbanil, 
CeHft.N.CS S Ulf o carbanil. 
Diese beiden Körper sind aber nichts anderes, als der Iso- 
cyansäureäther des Fhenyls und das Senföl des Phenyls: 
CO.N .CHs Isocyansäure-Methyläther, 
C0.N.C«H5 Isocyansäure-Phenyläther, 
CS.N.CH« Methylsenföl, 
CS.N.CeHft Phenylsenfol. 
Endlich kann auch der einwerthige Rest einer zweibasischen 
Säure ein Atom des Amidwasserstoffs ersetzen. 



^^<0H^^'^'^ Carbanilsäure. 



Wir werden noch viele ähnliche Anilide kennen lernen. Sie 
entstehen alle beim Erhitzen der entsprechenden Anilinsalze durch 
Austritt der Elemente des Wassers oder des Schwefelwasserstoffs; 

C6H6NHa.C9H402 = C6H6NH.(C2H80) + H9O. 

SssigsAures Anilin Acetanilid. 

Jedoch können diese Anilide durch Aufnahme der Elemente 
des Wassers wieder in Anilinsalze übergehen. Bei einigen der- 
selben sind besondere Darstellungsmethoden bekannt, die wir bei 
jedem derselben erwähnen werden. 

Carbanilid (Diphenylharnstoff) q'^h^NH^^^ 
(Schp. 235^) und Carbanilamid (Monophenylharnstoff): 
^•^^J^>CO (Schp. 144«) entstehen, wenn Anüin mit Harnstoff 
erhitzt wird : 

2C6H6.NH2 + COCNHa)« = COrNHCöHft)« + 2NH8, 

C6Hft.NH9 + C0(NH2)a = COCNHaXNHCeHs) + NHs, 
oder wenn Kaliumcyanat mit schwefelsaurem Anilin gekocht wird. 

Nach letzterer Reaction bilden sich also die beiden sub- 
stituirten Harnstoffe in derselben Weise, wie der Harnstoff selbst. 
Dieser entsteht bekanntlich beim Kochen von Kaliumcyanat mit 

15* 
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Ammoniumsulfat (s. S. 54). Wird das Ammoniumsolfat mit dem 
Anüinsolfat yertauscht, d. n. mit dem phenylirten Ammoniumsulfat, 
so entsteht der phenylirte HamstoC 

Beide sind in Nadeln krystallisirende feste Körper. 

DasCarbanil (Isocyansäurephenyläther), GONC^H« 
entsteht durch Einwirkunf^ Ton Chlorkohlenozyd auf Diphenylham- 
stoff : OOCla + OeHftNH.CO.NHCefls = 2 HCl + 2 CeHsN.CO. Es 
ist eine bei 163^ siedende, heftig riechende Flüssigkeit. Hit 
Ammoniak und Aminbasen Tereinigt es sich sofort zu substitoirten 
Harnstoffen, z. B. 

CeHftN.CO + NHs = CeHftNH.CO.NH9 Monophenylhamstoff, 
CeHftN.CO + CHgNH, = CeHftNH.CO.NHCHs Methylphenylham- 

stoff. 
Sulfocarbanilid, CS(NHC6Hft)9, entsteht beim Digeriren 
von Anilin mit Schwefelkohlenstoff: 

CS« + 2C6H5NHa = CSCNHCeHs)« + H9S. 

Es ist ein in Blättern krystallisirender, bei 144^ schmelzen- 
der Körper, welcher mit Quecksilberoxyd digerirt, den Schwefel 
gcjg^en Sauerstoff austauscht und Carbanilid bildet, mit concen- 
trirter Salzsäure erhitzt Sulfocarbanil liefert: 

CSCNHCeHft)« + HCl = CS.NCeHs + C^H^NHaHCl. 

Mit Ammoniak und Bleioxyd digerirt wird der Schwefel des 
Sulfocarbanilids durch die Ghruppe NH ersetzt, es wird also ein 
substituirtes Guanidin erzeugt: 

C(NHXNHC«H6)« Diphenylguanidin (Schp. 147®). 

Wird das Sulfocarbanilid dagegen mit Anilin und Bleioxyd 
digerirt, so wird der Schwefel durch die zweiwerthige Gruppe 
CeHft'N- ausgetauscht, also CCNCeHsXNHCeHft)« , Triphenyl- 
guanidin (Schp. 143<>) gebildet. 

Sulfocarbanil oder Phenylsenföl, C^fiftNCS, ist eine 
farblose, dem Senfol ähnlich riechende, bei 222^ siedende Flüssig- 
keit, die auch in ihren Keactionen sich den Senfölen analog verhält. 

In gleicher Weise sind Anilide bekannt, welche die Reste der 
Oxalsäure, der Bemsteinsäure, Aepfelsäure, Weinsäure etc. enthalten. 

Endlich kann der Amidwasserstoff durch den Benzolrest 
selbst vertreten sein. So erhält man beim Erhitzen von 
Anilin mit salzsaurem Anilin Diphenylamin, (CgH5)2NH, 
welches bei 54^ schmilzt, bei 310® siedet und basische Eigen- 
schaften besitzt, sich also mit Säuren zu Salzen vereinigt. 
Auch dasTriphenylamin, (C^H5)8N, bei 127® schmelzend, 
ist bekannt. 

Dem Wasserstoff des Benzolkerns im Anilin kann 
natürlich mit Leichtigkeit jedes Element und jede Atomgruppe 
substituirt werden, welche in das Benzol selbst eintreten. 
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Wir stehen hier wieder stets mehreren Isomeren gegenüber, 
je nachdem die substituirenden Atome oder Gruppen neben 
das Amid sich lagern, oder durch ein H, oder »durch zwei H 
davon getrennt sind. 

So kennt man Chlor-, Brom-, Jod-, Nitraniline, Anilinsulfon- 
säure, dann Di- und Trichlor- (resp. -brom-, -jod- etc.) Aniline, 
meist in mehreren Ifodificationen. 

In diesen substituirten Anilinen kann der Wasserstoff 
des Amids auch noch ausgetauscht werden, z. 6. Chloracet- 
anilid etc* 

Wenn im Benzol zwei H durch die Amidogruppen ersetzt 
sind, so sind ebenfalls drei isomere Verbindungen möglich, 
welche unter dem Namen 

Diamidobenzol oder Phenylendiamin, C^H^(NH,)3, 
bekannt sind. 

a) 1.2 schmilzt bei 102«, siedet bei2520; ß) 1.3 schmilzt bei 
63^ siedet bei 287<>; y) l«^ schmilzt bei 147^ siedet bei 267®. 

Die drei Phenylendiamine und deren Homologe lassen sich 
leicht durch verschiedene Reactionen von einander unterscheiden. 
Die Orthodiamidoverbindungen spalten leicht bei der Ein- 
wirkung auf verschiedene SauerstofiFverbindungen Wasser ab und 
bilden Condensationsproducte. ~ So entsteht aus einer Säurever- 
bindung des Diamins ein Amidin: 

O.C6H4<Cj^g*QQ Q2. ^^ ^"^ "J" ^•^*'^jj ^C.OHs. 

AoetylphenylendiAmiii Aethenylpbenyleiuuiiidin. 

Mit Aldehyden liefern die o.-Diamine Aldehyd ine: 

o.C«H4<^|j + 2CH,.CH0 = 2H,0 -t- C«H4<jJ^(CH.CH8), 

PbenylenMetaldehydin. 
Mit Dicarbonylverbindungen, welche R.CO.CX).K zusammen- 
gesetzt sind, wie ölyoxal flCO.CX)H, Oxalsäure HO.CO.OO.OH etc. 
liefern die o.-Diamine die Ghinoxaline: 

->AH.<gi; + £^-2H.0 + CH,<^. 

Durch salpetrige Säure werden sie in Azimidoverbin- 
dungen verwandelt: 

o.CeH4<jH^ + HNO« = 2H,0 -f C6H4<5^>N. 

Asimidob«iixoL 

Die Faradiamine werden durch Oxydationsmittel wie Eisen- 
chlorid leicht zu Ghinonen oxydirt: 
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p.C6H4<S5V+P + HaO = CefliOa + 2NH,. 
^^^ Chlnon. 

Geschieht diese Oxydation bei Gegenwart von Schwefelwasser- 
stoff, so erhält man Farbstoffe des Thiodiphenylamins, bei G-egen- 
wart von aromatischen Aminen oder yon Phenolen geben die 
Paradiamine bei der Oxydation sogen. Indamin- bezw. Indo- 
phenolfarbstoffe, in höherer Temperatur Safraninfarb- 
stoffe. 

Triamidobenzol, C«Hs(NHt)8, durch Reduction von Di- 
nitranilin erhalten, schmilzt bei 103^ siedet bei 330^. 

Zwischen dem Nitrobenzol und dem Amidobenzol steht 
eine Reihe von Körpern, die sowohl durch theilweise Reduction 
des Nitrobenzols, als auch durch Oxydation des Amidobenzols 
entstehen. 

Es sind, wenn wir vom Nitrobenzol ausgehen: 

CgHgNOa Nitrobenzol 

C-H."N\ 

I ;0 Azoxybenzol 

C,H,-N/ 

OeH^N 
C^Hj^'N 

C-H "NH 

I Hydrazobenzol 

C^e^NH 

C^Hj'NHj Amidobenzol, Anilin. 
Diese intermediären Verbindungen werden Azoverbin- 
dungen*) genannt. In den Azoverbindungen sind also zwei 
Benzolreste durch zwei Stickstoffatome mit einander verkettet. 

C-H "N\ 
Das Azoxybenzol, -xt/^ ^^^^ ^12^10^9^» entsteht, 

wenn man Nitrobenzol mit alkoholischem Kali kocht. Es 
krystallisirt in gelben, glänzenden, bei 36^ schmelzenden 
Nadeln, erzeugt mit Salpetersäure Nitroproducte und wird 
durch Reduction in Azobenzol und Hydrazobenzol übergeführt. 

Azobenzol, C^H5~N^N"CgH5 oder Ci^Hj^^Ng, entsteht 
durch Destillation von Nitrobenzol mit alkoholischem Kali. 
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•) Der Stickstoff wurde bekanntlich von Lavoisier Azote ge- 
nannt, von welchem Worte die beiden Silben A20 hergeleitet sind. 
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Es ist eine in grossen gelbrothen Blättchen kiystallisirende, 
bei 66® schmelzende Substanz, welche mit Salpetersäure Nitro- 
producte liefert. 

Hydrazobenzol, C^HgNEfNH'CeH^ oder Ci^H^aNa» 

entsteht durch Einwirkung von Schwefelammonium auf Azo- 

benzol. Es krystallisirt in farblosen, bei 131® schmelzenden 

Tafeln. Durch Oxydationsmittel geht es wieder in Azobenzol 

über, durch Reductionsmittel in Anilin. Durch Säuren geht 

es sofort in eine mit ihm isomere Substanz, in Benzidin Qber 

C.H "NBL C.H-NO« 

1 . , welches auch aus Dinitrodiphenyl i 

durch Beduction mittelst Schwefelammonium entsteht. Dieses 
ist ein bei 118® schmelzender, in silberglänzenden Blättchen 
krystallisirender Körper mit stark basischen Eigenschaften. 

Aehnlich dem Azobenzol constituirt ist eine grosse An- 
zahl von Verbindungen, in welchen mit dem Benzolrest C^H^ 
zwei durch doppelte Bindung unter sich vereinigte Stickstoff- 
atome zusammenhängen: C^H^'N^", die sog. Diazover- 
bindungen. Das Azobenzol wäre dann nur ein besonderer 
Fall in dieser Verbind ungsklasse, in ihm ist die freie Affinität 
am zweiten Stickstoff durch den ßenzolrest gesättigt. 

Leitet man in eine alkoholische Lösung von Anilin sal- 
petrige Säure, so entsteht zuerst Diazobenzolanilid, 
Diazoamidobenzol, CgH^'N'N'NH.C^Hj, bei weiterer 
Einwirkung oder bei Anwendung von salpetersaurem Anilin 
entsteht salpetersaures Diazobenzol, C3H5''N~N~N08. 
2C,H,NH, + HNO, == C,H,-N=N-NHCeH, -f 2H,0 
C^H5NH2.HN03 + HNO, = C^Hg-N^N'NOg + SH^O. 

Es werden also durch die Einwirkung der salpetrigen 
Säure beide Amidwasserstoffe eines Anilinmoleküls durch zwei 
Affinitäten eines Stickstoffatoms ersetzt, während die dritte 
Affinität des Stickstoffs frei bleibt. 

Ebenso wie das Anilin selbst bilden auch die substituirten 
Aniline, Chloranilin etc. unter dem Einflüsse der salpetrigen 
Säure Diazoverbindungen. 
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Charakteristik der Azoyerbinduogen. 

Von diesen lediglich der aromatischen Beihe angehören- 
den Verbindungen entstehen die Azoxyverbindungen 
durch Behandeln der Nitroderivate mit alkoholischer Kalilauge 
oder mit Natriumamalgam. Sie sind gelb oder roth gefärbt 
und werden durch Beduction in Amidoderivate übergeführt 
(Azoxybenzol z. B« in Amidobenzol, d. i. Anilin). 

Die Azoderivate entstehen ebenfalls durch die Ein- 
wirkung alkoholischer Kalilauge oder von Natriumamalgam 
oder von Zinnchlorür und Kalilauge auf die Nitroderivate, 
femer durch Oxydation der Amidoverbindungen mit Chlorkalk, 
Chromsäure etc., endlich durch Oxydation der Hydrazover- 
bindungen und sind ebenfalls gelb oder roth geförbt, meist 
ohne Zersetzung destillirbar, werden durch Oxydation in 
Azoxyverbindungen übergef&hrt und liefern mit Chlor, Brom, 
Salpetersäure, Substitutionsproducte. 

In eigenthümlicher Beactlon entstehen diese Azoverbin- 
dungen auf Zusatz von salzsauren aromatischen Aminbasen 
zu deu Diazoamidoverbindungen. Fügt man z. B. zu einer 
Auflösung von Diazoamidobenzol salzsaures Anilin, so bildet 
sich Amidoazobenzol : 

C,H,.N=NTIHC,H, + C,H,NH, = C,H,N=N-C,H,.NH, + 
C,H,NH,. 

Es findet demnach die Umsetzung in der Weise statt, 
dass ein Wasserstoff des Benzolkems im Anilinmolekül mit 
dem Atomcomplex NHC^H^ zu Anilin sich wieder vereinigt, 
während der Best C^H5N^~ an die Stelle des ausgetretenen 
Wasserstoffatoms sich lagert. Das austretende Wasserstoff- 
atom ist stets da^enige, welches zur Amidogruppe in der 
ParaStellung sich befindet, es können daher von den sub- 
stituirten Anilinen die Ortho- und Metaderivate diese Beactlon 
leicht zeigen, schwerer die Paraderivate, da alsdann das bei 
der Beactlon am leichtesten sich betheiligende Wasserstoff- 
atom bereits durch andere Elemente oder Badikale aus- 
getauscht ist. 

Noch leichter entstehen Azoverbindungen beim Vermischen 
von Diazoverbindungen mit den Salzen der aromatischen Dia- 
minbasen (z. B. mit salzsaurem m.-PheDylendiamin), wenn die 
beiden Amidogruppen in der Metastellung sich befinden. Die 
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i 
dabei sich bildenden Diamidoazoverbindungen zeichnen sich 
durch intensive Färbekraft aus, werden daher vielfach als 
Farbstoffe benutzt und heissen Chrysoidine, z. B. : 
0eH,N^N.N03 + C,H,(NH,), = C,H,irNCeH,(NH[,), 

+ HNO3. ChryioXdin. 

Endlich bilden sich Azoverbindungen beim Vermischen 
von Diazoverbindungen mit Phenolen, z. B. : 

OeH^N=N.Cl + OeHjOH = 0eH5N=N.0eH^OH + HCl. 

Von diesen Azoverbindungen sind sehr viele, namentlich 
die mit den Sulfonsäuren der Phenole und der Amidover- 
bindungen dargestellten, wichtige Farbstoffe, die man mit dem 
Namen Azofarbstofjfe zusammenfasst. 

Die Hydrazoverbindungen , welche durch Be- 
duction der Azoverbindungen entstehen, sind farblos, nicht 
ohne Zersetzung destillirbar und verwandeln sich durch Säuren, 
indem die beiden Benzolreste sich gegenseitig binden, in mit 
ihnen isomere Aminbasen, z. B«: 

C,H,NH.NHC,H, = NH,.CeH,.0,H,.NH,. 

Hydrasobensol Bensidin. 

Diese Umwandlung findet jedoch nur dann statt, wenn 
das zur NH-Gruppe in der Parastellung befindliche Wasser- 
stoffatom nicht durch andere Atome oder Badikale ausge- 
tauscht ist. 

Die wichtigste hierher gehörige Körperklasse, die Diazo- 
verbindungen, entsteht durch Einwirkung salpetriger Säure 
auf die Salze der aromatischen Aminbasen und zeichnet sich 
durch ihre grosse Unbeständigkeit und demzufolge auch grosse 
Beactionsfiihigkeit aus. Ihre Darstellung ist, wenn es sich 
nicht um ihre Abscheidung in festem Zustande handelt, äusserst 
einfach. Man setzt zu der mit Eis gekühlten (am besten 
mit Salzsäure) angesäuerten wässerigen Lösung der betreffen- 
den Aminbase eine concentriri;e Lösung der berechneten Menge 
Natriumnitrits: 
CeHjNHj.HCl + HCl + NaNOj = C^H^N^NCl -f NaCl 
-f 2H,0. 

Die sofort entstehende Diazoverbindung bleibt in Lösung 
und kann zur Gewinnung anderer Verbindungen, z. B. der 
Azofarbstoffe direct verwendet werden. 
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Die Diazokörper explodiren beim £rhitzen oder Daraaf- 
scblagen und werden beim Kochen ihrer Lösungen unter 
Stickstoffentwickelung zersetzt. 

Beim Erwärmen mit Wasser tauschen sie die beiden 
Stickstoffatome gegen OH aus und liefern ein Phenol: 

C^Hg.Nj.Cl + HjO = CeH^OH -f N, -f HCl, 
beim Kochen mit absolutem Alkohol tauschen sie die beiden 
N gegen Wasserstoff aus: 

C,H,.N,.C1 + C,H,0 = C,H, + N, + HCl + C,H,0, 
beim Kochen mit Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoffsäure, 
besser aber mit Kupferoxydulsalzen, tauscheu sie die beiden 
N gegen Cl, Br oder J aus. Diese Eeaction lässt sich zur 
Darstellung einer sehr grossen Zahl von Derivaten benutzen. 
So erhält man beim Kochen der Diazoverbindungen mit 
Kupfercyanür die entsprechenden Cyanide, z. B. 

C^Hj.Nj.Cl + CuCN = CeHgCN + N^ + OuCl, 
Man kann demnach mittelst der Diazoverbiudungen die 
Amido-, bez. die Nitroverbindungen der aromatischen Stoffe 
leicht in die Hydroxyl-, Chlor-, Brom-, Cyan- etc. Verbin- 
dungen überfahren. 

Der Uebergang des Anilins (und aller Amidderivate der 
aromatischen Verbindungen) in Diazokörper und der leichte 
Zerfall der letzteren unter Stickgasent Wickelung ist ein Pro* 
cess, den wir bereits beim Ammoniak kennen gelernt haben, 
nur dass dort diese beiden Seactionen zu gleicher Zeit ver- 
laufen. Bekanntlich zerföllt das salpetrigsaure Ammonium 
(d. h. Ammoniak -|- salpetrige Säure) beim Erwärmen in 
Stickstoff und Wasser: 

NHg + HNO^ = Nj + 2H2O. 
Vergl. auch Seite 51 über die Wirkung der salpetrigen Säure 
auf die Aminbasen. 

Die freien Diazoverbindungen sind kaum bekannt, sie 
sind wahrscheinlich Hydrate, z. B. C^Hg.N-N^OH, aber wegen 
ihrer Unbeständigkeit nicht in reinem Zustande darstellbar. 
Sie verbinden sich jedoch mit Säuren und mit Basen, z. B. 
Diazobenzolchlorid, Diazobenzolnitrat, Diazobeuzolsulfat, Diazo- 
amidobenzol, Diazobenzolkalium C^H^N^K etc. Mit Brom liefern 
sie ein Perbromid C^H^.N^Brg, welches durch Ammoniak in 
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sog. Imid , z. B. Diazobenzolimid C^H^ .Ng, umge- 
wandelt wird. 

Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf die Sulfon- 
säuren der Aminbasen entstehen freie Diazokörper folgender 

N-N 
Constitution C^H^^ » , d. h. salzartige Verbindungen, bei 

^ * SOa'O 
denen das OH des Diazohydrats mit dem H der Sulfongruppe 
als HgO ausgetreten ist. 

Aus den Diazoverbindungen kann man auch leicht zu 
Hydrazinverbindungen (vergl. S. 51) gelangen. Das 
Diazobenzolnitrat z. ß. wird durch saures schwefligsaures 
Kalium in die Verbindung CgHg.NH.NHSOgK, phenyl- 
hydrazinsulfonsaures Kalium vei*wandelt , aus 
welchem durch concentrirte Salzsäure das salzsaure Phenyl- 
hydrazin CgHj.NH.NHg.HCl erhalten werden kann. Noch 
leichter erhält man das Phenylhydrazin aus dem Diazobenzol- 
Chlorid durch Reduction des letzteren mit Zinnchlorür. Man 
löst Anilin in der zehnfachen Menge Salzsäure und fügt unter 
guter Kühlung die berechnete Menge Natriumnitrit hinzu. 
Nun setzt man eine Lösung von Zinnchlorür in coucentrirter 
Salzsäure hinzu, wodurch das in starker Salzsäure schwer 
lösliche salzsaure Phenylhydrazin in seidenglänzenden Blätt- 
chen sich abscheidet: 

C^H5NH2.HCl+NaN02+HCl=C^H5.N=N.Cl+NaCl+2H20 
C«H5.N=N.Cl+2SnCl2+4HCl=CeH5NH.NH2.HCl+2SnCl4. 

Das Phenylhydrazin C^Hg NH.NH^ ist ein in grossen, 
farblosen Prismen krystallisirender, bei 23^ schmelzender, bei 
234^ siedender Körper. 

Die Hydrazine vereinigen sich, ebenso wie die Amin- 
basen, unter Austritt von Wasser mit den Aldehyden und den 
Ketonen z. ß. 

CH3CHO + C,H,N,H3 = CeH,N,H=CH.CH3 + H^O, 
und man hat, da das Penylhydrazin mit diesen beiden Körper- 
klassen meist unlösliche Verbindungen bildet, dasselbe als 
Reagens zur Erkennung einer Substanz, ob dieselbe Aldehyd 
oder Keton ist, vorgeschlagen. So geben nicht nur die eigent- 
lichen Aldehyde und Ketone, sondern auch die Ketonsäuren, 
wie die Brenztraubensäure CHg.CO.COjH, und die Aldehyd- 
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säuren, wie die Glyoxylsänre CHO.CO,H, ja sogar die Zucker- 
arten CßHjjO^ mit Plienylhydrazin derartige, in Wasser un- 
lösliche Verbindungen, welche als Azone bezeichnet worden 
sind. Mit Acetessigäther vereinigt sich das Phenylhydrazin 
zunächst zu der Verbindung CigHi^N^Og: 

C,H,N.H, + C.H,,0, = C„H,,N,0, + H,0, 

Phenylbydrssin Acetettig&ther 

welche beim Erwärmen unter Abspaltung von Alkohol in die 
Verbindung Cj^H^jN^O , Phenylmethylpyrazolon 
übergeht. Letzteres liefert beim Erhitzen mit Jodmethyl das 
Phenyldimethylpyrazolon CuHi jN^O, welches unter 
dem Namen A n t i p y r i n in den Arzneischatz eingeführt wor- 
den ist. 

Die Constitution des Phenylmethylpyrazolons ist 

^N = 0.CH8 ^N(0H8)"C.CH» 

OeH5.N<^^.^^^,diede8Antipyrin8C«H5.N<^J^_i.^^*. 

Das Antipyrin bildet bei 113® schmelzende Blätteben, die leicht 
in Wasser sich lösen. 

Ebenso wie aus den nitrirten Benzolen durch ßeduction 
die Amidoderivate dargestellt werden, so kann das einfach, 
zweifach und dreifach nitrirte Phenol in die entsprechenden 
Amidokörper übergeführt werden: 
Mononitrophenol, C^,H^(N02)0H in 

Amidophenol, C^ H^ (NH^ )0H, 
Dinitrophenol, CeH^(N0^)2 0H in 

Amidonitrophenol, C^, H3'(N05)(NH3)0H 

und Diamidophenol, C^Hg(NH2)5jOH, 
Trinitrophenol (PikrinBänre), C^H5(N03)^0H in 

Dinitroamidophenol (Pikraminsäiirej, C^Hj(N02)2(NH2)OH 

und Triamidophenol (Pikramin), C^H2(NH5)gOH. 

Wie von den Fettkörpem zwei Cyanide bekannt sind, von 
denen das eine den Kohlenstoff des Cyans, das andere den 
Stickstoff desselben am Kohlenstoff des Fettkörperrestes ge- 
bunden hält, so leiten sich auch vom Benzol zwei Cyanderivate 
her, Cyanbenzol oder Benzonitril CaHs'CN und Isocyan- 
benzol CaHft'NC. Das Cyanbenzol wird durch Destillation des 
Benzamids fs. später) mit Phosphorsäureanhydrid erhalten, daher 
sein Name benzonitril: 

CftHftCONHa = CäHrCN + H9O. 

Es entsteht auch durch Erhitzen von Benzoesäure CaHsCOOH 
mit Sulfocyankalium : 



Diazobenzol. 337 

1) OeHftOOaH + KONS = CeHsCOaK + HCNS 

Bensogsftnre Sulfooymn- Benzofisaur. Sulfocyan- 
Kalium Kalium aftare. 

2) CeHftCOgH + HONS == CeHjCN + H,S + CO«, 

Benzonltril 

endlich durch Eintragen von Diazobenzolchlorid in eine kochende, 
durch Vermischen von Kupfersulfat und Gyankalium dargestellte 
Kupfercyanürlösung. 

Beim Erhitzen mit Alkalien verwandelt es sich unter Auf- 
nahme der Elemente des Wassers in Carboxylbenzol (Benzoesäure) 
und Ammoniak: 

CeHft-CN + 2H«0 = CeHft-COOH + NH,. 

Es ist eine nach bitteren Mandeln riechende, bei 191® siedende, 
farblose Flüssigkeit, die durch Salpetersäure nitrirt werden kann. 

Das Isocyanbenzol, CeHs.NC wird dargestellt durch Di- 
geriren von Anilin mit Chloroform unter Zusatz von Kalium- 
hydrat: 

CeHftNHa + OClsH = CeHrNC + 3HCL 

Das Kaliumhydrat dient nur zur Beschleunigung der Ke- 
action. Durch Säuren wird es unter Aufnahme der Elemente des 
Wassers zersetzt zu Anilin und Ameisensäure: 

OeHöNC + 2H2O = CeHftNH« + CHtOa. 

Es ist eine höchst widerlich riechende, bei 160® unter theil- 
weiser Zersetzung siedende farblose Flüssigkeit. 

Durch Einwirkung yon PCls auf Benzol in hoher Temperatur 
erhält man unter HCl Abspaltung die Verbindung OöHbPCU 
Phosphenylchlorid, welches durch Wasser zu phos- 
phenyliger Säure, CaH^PHtOa, zersetzt wird. Es vereinigt 
sich mit Chlor direct zu Phosphenyltetrachlorid, CaHsPCU, 
das seinerseits durch wenig Wasser zu Phosphenyloxychlorid, 
CeHsPOCls, durch viel Wasser zuPhosphenylsäure, CeHsPOsHs, 
zersetzt wird. Die Phosphenylsäure oder Phenylphosphinsäure ent- 
spricht der Methylphosphinsäure (vergl. S. 74), wie auch das 
Phosphenylchlorid dem Methylphosphin entspricht, nur dass der 
Wasserstoff desselben durch Chlor ausgetauscht ist. 

Das Phenylphoffphin, CaHsPHa, ist aus dem Phosphenyl- 
chlorid mittelst Jodwasserstoffgas zu erhalten. 

Von Metallderivaten des Benzols ist das Quecksilber- 
phenyl, (CeHsjaHg, welches durch Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf Brombenzol darstellbar ist, zu erwähnen. Es ist eine 
bei 120® schmelzende Substanz, welche leicht das Hg gegen an- 
dere Gruppen auszutauschen vermag. 
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TolnoL 

Wir haben bis jetzt diejenigen Derivate des Benzols 
kennen gelernt, in denen der Wasserstoff des Benzolkems 
durch Halogene oder durch Radikale, welche SauerstojBf, 
Schwefel, Stickstoff enthalten, ersetzt sind. 

Endlich gelangen wir zu derjenigen Art von Substitution 
im Benzol, durch welche die Seihen der aromatischen Körper 
ebenso wie die der fetten Körper aufgebaut werden, zur Sub- 
stituirnng von Kohlenwasserstoffresten, eines Methyls oder 
eines einwerthigen Abkömmlings des Methyls für je ein 
Wasserstoffatom des Benzols. Betrachten wir zuerst die zwei 
einfachsten Fälle, diejenigen nämlich, in welchen an die Stelle 
eines H ein Methyl CHg oder ein Aethyl C^Hg in den Benzol- 
kern eingetreten ist: C^Hj-CHg und C^H^'C^Hj. 

In diesen Verbindungen sind die beiden Hauptgattungen 
der organischen Verbindungen, die Fettkörper und die aroma- 
tischen Stoffe, zu gleicher Zeit vertreten. Alle Derivate, 
welche durch Substitution für den Wasserstoff im Benzol- 
reste selbst entstehen, werden die Charaktere der aroma- 
tischen Körper besitzen, sie werden wahre Homologe der ent- 
sprechenden Benzolderivate sein. Dagegen werden alle Deri- 
vate, welche durch Substitution für den Wasserstoff des 
Methyls oder Aethyls entstehen, die charakteristischen Eigen- 
schaften der Fettkörper an sich tragen, sie werden aroma- 
tische Körper nur insofern sein, als in ihnen der Benzolrest 
mit seinen leicht zu substituirenden Wasserstoffatomen noch 
vorhanden ist. Wir wollen gleich Beispiele anfuhren. Im 
Methylbenzol, CgHg.CH^, entsteht durch die Einwirkung von 
Chlor ein monochlorirtes Substitutionsproduct, das Chlor kann 
entweder in den Benzolrest eintreten, um die Verbindung 
CgH^Cl.CHg zu liefern (wenn wir die drei möglichen Isomerie- 
fälle für den Augenblick ausser Acht lassen). Ein solches 
Chlorid hat alle charakteristischen Eigenschaften des Mono- 
chlorbenzols, das Chlor ist des doppelten Austausches wenig 
fähig, weder Kalium hydrat noch Silberoxyd vermögen es in 
Hydroxyl umzusetzen, auch durch Ammoniak wird ihm nicht 
die Amidogruppe substituirt. Dagegen hat der Körper 
C^jHj.CH^Cl alle Eigenschaften eines Chlorids aus der Reihe 
der Fettkörper. Das Chlor ist des doppelten Austausches 
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fähig, es kann leicht durch Hydroxyl ausgetauscht werden, 
wenn man Kaliumhydrat oder Silberoxyd einwirken lässt, es 
kann ferner leicht in die Amidogruppe umgewandelt werden, 
wenn das Chlorid der Einwirkung von Ammoniak ausgesetzt 
wird. Ebenso wird durch Substitution eines Hydroxyls für 
Wasserstoff im Benzolkern, z. B. 0gH4(0H).CH8, ein Phenol 
entstehen, dagegen für Wasserstoff im Methyl (CgHg.CHgOH), 
ein Alkohol etc. Man bezeichnet den Benzolrest als Kern, 
die Methylgruppe oder Aethylgruppe etc. als Seiten kette. 
Wir haben also bei denjenigen Benzolderivaten, welche 
Seitenketten enthalten, stets zwei sich streng scheidende 
Gruppen von Verbindungen zu trennen, diejenigen, welche 
durch Austausch des Wasserstoffs des Benzolkerns entstanden 
sind, und die anderen, bei denen der Austausch in der Seiten- 
kette stattgefunden hat. 

Durch Substitution von Kohlenwasserstoffresten für Benzol- 
wasserstoff können folgende Verbindungen erhalten werden: 
Methylbenzol C^Hg^CHg = C,Hg 

Dimethylbenzol (3 Isomere) 0^1X4(0113)21* p „ 

Aethylbenzol C^H^O^H^ / — ^s^io 

Trimethylbenzol (3 Isomere) 0^1X3(0113)3 ] 

Methyläthylbenzol (3 Isomere) O^H^ j^^| [ = O^Hi^ 

Propylbenzol (2 Isomere) CeH^-OgV*) ' 

Tetramethylbenzol (3 Isomere) C^R^(CE^\ \ 
Dimethyläthylbenzol (6 Isomere) C^E^{CE^\.C^bA 
Diäthylbenzol (3 Isomere) C^E^{G^B^\ 1=0,0^14, 

Methylpropylbenzol (6 Isomere) O^H^.CHg.CgH, 
Butylbenzol (4 Isomere) O^Hj.O^H/*) ) 

während es also nur einen Kohlenwasserstoff 0,Hg giebt, 
giebt es deren vier von der Zusammensetzung OgH^^, deren 
8 von der Zusammensetzung CgHjg, deren 22 von der Zu- 



*j CaHö-CHfl-CHrCHs und 06H5-CH<^^'|, Propylbenzol 
und Isopropylbenzol. 

•*) 1) C6H6.CH2.CH9.OH2.OH3 3) 06H5.CH<^^'* 
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2) C6H5.CH2.CH<X5'^ 4) C6H5.0(-CH3. 
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sammensetzuDg C^^^H^^, und es wächst die Anzahl der Iso- 
meren bei höherem Kohlenstoffgehalt ausserordentlich schnell. 
Ferner steigt die Zahl der Isomeriefälle sehr hoch, wenn in 
einem der höher constituirten Kohlenwasserstoffe eine weitere 
Substitution des Wasserstoffs durch Chlor, Hydroxyl etc. 
eintritt. 

Methylbenzol, Tolnol, C^H^'CHg oder O^Hg. Gleich- 
zeitig mit dem Benzol bilden sich aus vielen organischen 
Stoffen bei sehr hoher Temperatur methylirte Benzole, sowohl 
Monomethylbenzol, als Dimethylbenzol , als auch Trimethyl- 
benzol etc. etc. Diese methylirten Benzole werden durch 
fractionirte Destillation sowohl vom Benzol als auch von 
einander getrennt. 

Das Toluol gleicht in seinen physikalischen Eigenschaften 
vollkommen dem Benzol, ist ein farbloses, dem Benzol ähn> 
lieh riechendes Oel, das bei 111^ siedet, aber unter 0^ nicht 
fest wird. Man kann das Toluol aus dem Benzol künstlich 
darstellen, wenn man Monobrombenzol und Jodmethyl mischt 
und das Gemenge mit Natrium digerirt: 

CeHjBr + CH« J + Na, = C^H^-CHj + NaBr + NaJ, 
oder wenn man in mit Aluminiumchlorid versetztes Benzol 
Ohlormethyl leitet: 

C,H, + CH3CI = 0eH,.CH3 + HCl. 

Diese beiden Reactionen eignen sich zur Darstellung der 
kohlenstoffreicheren aromatischen Kohlenwasserstoffe. Nach der 
ersten Methode können wir z. B. in gleicher Weise aus Brom- 
benzol und Jodäthyl Aethylbenzol, aus Brombenzol und Jod- 
propyl Propylbenzol etc., ferner aus Bromtoluol und Jod- 
methyl Methyltoluol, d. h. Dimethylbenzol u. s. f. darstellen. 

Noch leichter gelingt es, nach der zweiten Methode eine 
grosse Zahl aromatischer Verbindungen höherer Eohlenstoffireihen 
zu bereiten. So z. B. entsteht beim Einleiten von CUormethyl in 
mit Aluminiumchlorid versetztes Benzol nicht nur Toluol, d. h. 
Monomethylbenzol, sondern auch Dimethylbenzol, Trimethylbenzol, 
Tetramethylbenzol, Pentamethylbenzol , sogar Hexamethylbenzol. 
Bei der Einwirkung von Ohloräthyl auf mit Aluminiumchlorid ver- 
setztes Benzol entsteht Aethylbenzol, Diäthylbenzol etc. Aber nicht 
nur die Chloride der Kohlenwasserstoffe reagiren auf mit AUCU 
versetztes Benzol, sondern noch andere Chloride. Beispielsweise 
entsteht aus Acetylchlorid und Benzol bei Gegenwart von Alumi- 
niumchlorid Acetylbenzol (Acetophenon, s. später): 
CeHe + CaHsOCl = HCl -|- CeHs.CaHaO, 



Toluol. 241 

aus Chloroform und Benzol unter gleichen Bedingungen Triphenyl- 
methan CH(GeH5)8 n. s. f. Es erstreckt sich diese Reaction, 
-welche in ausgiebigster Weise die Synthese von Verbindungen 
höherer Kohlenstom*eihen gestattet, auf fast alle Chloride der 
Fettkörper und derjenigen aromatischen Körper, welche das Chlor 
in der Seitenkette besitzen. 

Durch oxydirende Mittel geht das Methyl des Toluols in 
Carboxyl COOH über. Aber auch wenn die Seitenkette nicht 
Methyl, sondern ein Derivat des Methyls mit höherem Kohlen- 
stoffgehalt ist, wird sie in Carboxyl verwandelt. So z. B. 
liefern Methylbenzol C^H^CHg und Aethylbenzol CqR^.G^E^, 
dasselbe Carboxylbenzol C^ Hg. COOH (Benzoesäure). Es bietet 
die Oxydation der aromatischen Kohlenwasserstoffe daher einen 
sicheren Anhaltspunkt zur Erkennung der Anzahl der durch 
Kohlenwasserstoffreste vertretenen H im Benzolkern dar, z. B. 
CgH^^j, welches beim Oxydiren C^HgCOOH liefert, kann nur 
Aethylbenzol sein, dagegen muss es, wenn es CßH^(C00H)2 
liefert, Dimethylbenzol sein. 

Chlor wirkt auf Toluol in der Kälte und im Dunkeln 
so ein, dass es Wasserstoff des Kernes ersetzt (CgH^Cl.CHg), 
in der Hitze und im directen Sonnenlicht dagegen so, dass 
es Wasserstoff der Seitenkette austauscht: (C^H^.CH^Cl). 

Fast sämmtliche theoretisch möglichen Chlorderivate des 
Toluols sind bekannt. 

1. a) Monochlortoluol, CeHiCl.CHs. Es sind alle drei 
Isomeren bekannt. Die Ortho- und die Metaverbindung sieden bei 
166®, die Paraverbindung bei 160o. 

1. b) Benzylchlorid, CgHg.CHgCl, durch Einleiten 
von Chlor in siedendes Toluol, oder auch durch Einvdrkung 
von Salzsäure auf B e n z y 1 a 1 k o h o 1 , C^ H5 .CH, OH (s. später) 
erhalten, bildet eine farblose, bei 176^ siedende Flüssigkeit. 
Durch Oxydation geht es in Benzoesäure, C^Hj.COgH 
(s. später) über. 

Wird ein Gemenge von Benzylchlorid und Benzol mit Alu- 
miniumchlorid erwärmt, so erhält man xmter Salzsäureentwickelung 
das Benzylbenzol oder Diphenylmethan, CeHs.CHs.CeHs, 
eine in Nadeln krystallisirende, angenehm riechende, bei 26^ schmel- 
zende und bei 261^ siedende Masse. Durch Oxydation geht es in 
Benzophenon, CeHsCOCeHs (s. später) über. 

2. a)Dichlortoluol, CeHöCla.CHg, entsteht durch Ein- 
leiten von Chlor in mit Jod versetztes Toluol. Es siedet bei 196^. 

2. b) Monochlorbenzylchlorid, CeHiClCHtCl, durch 
Pinner, Organ. Ohemie. 9. Aufl. 16 



242 Toluol. 

Einleiten von Chlor in mit Jod versetztes Benzylchlorid, oder durch 
Einleiten von Chlor in siedendes Chlortolaol erhalten, siedet 
bei 2140. 

2. c)Benzalchlorid, CeHs.CHCU, entsteht entweder durch 
Einleiten von Chlor in siedendes Toluol oder durch die Einwir- 
kung von Phosphorpentachlorid auf den Benzaldehyd (Bitter- 
mandelöl) C«H5.CH0. Es siedet bei 207^. Durch Erhitzen mit 
Wasser wird es in Benzaldehyd, durch Oxydation wird es in 
Benzoesäure, CeHs.COaH, verwandelt. 

3. a) Trichlortoluol, CeHsCls.CHs , durch Einleiten von 
Chlor in mit Jod versetztes Toluol erhalten, siedet bei 235^ 

3. b) Dichlorbenzylchlorid, CeHsCU.CHaCl , siedet 
bei 241«. 

3. c) Benzotrichlorid, CaHs.OCU, das Endproduct der 
Einwirkung von Chlor auf siedendes Toluol, siedet bei 214^ und 
wird durch Kochen mit Wasser in Benzoesäure übergeführt. 

Wir wollen damit die Darstellungsweise der Chlorsubstitutions- 
producte des Tolnols schliessen, weil wir jetzt die Art der ^- 
Zeugung aller übrigen Producte leicht ableiten können. 

Es entsteht also durch Einleiten von Chlor in siedendes To- 
luol je nach der Dauer der Einwirkung entweder CeHs-OHsCl oder 
C«Hö.CHCl2 oder CeHs.CCl«. Wird statt des Toluols ein chlorirtes 
Toluol angewendet, so erhält man die weiteren gechlorten Pro- 
ducte, also aus MonochlortoluolCaHiCl.CHs erhält man CeHiCLCnsCl 
und CeHiCLCHClt und C6H4CLCCI«, aus Dichlortoluol CeHsCU.CHs 
erhält man CeHsCU.CHsCl, CeHsClt.CHCla und CftHsCU.CCls u. s. w. 
Han kann also stets das Chlor in die Seitenkette des Toluols nach 
Belieben einführen« Ebenso leicht lässt sich aber das Chlor in den 
Benzolkem einführen, wenn man entweder bei der Operation das 
Toluol abkühlt, oder besser es mit Jod mischt. Auf diese Weise 
erhält man aus Toluol: 

CeHiCLCHs; CeHjCU.CHs; CeHaCla.CHs etc. 
Aus Benzylchlorid CeHs.CHtCl erhält man: 

C«H4Cl.CHgCl; CaHsCla.CHaCl; CeHtCls.CHaCl etc. 
Aus Benzalchlorid CeHsCHCls erhält man: 

CftHiClCHCl«; CeHsCla.CHCla; CeHaCls-CHCla etc. 
u. s. f. 

Aehnlich wie das Chlor wirken Brom und Jod auf Toluol 
ein, die vielen Brom- und Jodderivate des Toluols gleichen 
den Chlorderivaten und können daher übergangen werden. 

Doch die Nitroderivate des Toluols müssen wir etwas 
näher anführen. Es sind nach der Theorie drei Mononitro- 
derivate möglich, in welchen die Nitrogruppe im Benzolkern 
sich befindet. Alle drei sind dargestellt worden, und zwar 
erhält man zwei von ihnen, die Ortho- und die Faraverbindung, 
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durch Einwirkung von Salpetersäure auf Toluol. Das Ortho- 
nitrotoluol, C^H^.NOg.CHg (1.2) ist flüssig, siedet bei 
223® und wird durch Kochen mit Chromsäurelösung voll- 
ständig zerstört, durch Kochen mit verdünnter Salpetersäure 
zu Orthonitrobenzoösäure oxydirt. Bas Paranitrotoluol, 
CeH^.NO^.CHg (1.4) ist fest, schmUzt bei 54^ siedet bei 236<> 
und wird zu Paranitrobenzoösäure oxydirt. Das Metanitro- 
toluol, CgH^.NOg.CHg (1.3), wird auf indirectem Wege 
dargestellt (Nitroamidotoluol wird in Diazonitrotoluol und 
dieses durch Kochen mit Alkohol in Nitrotoluol übergeführt). 
Es schmilzt bei 16®, siedet bei 231® und liefert bei der Oxy- 
dation die Metanitrobenzoäsäure. 

Das vierte Nitroderivat des Toluols, bei welchem die Nitro- 
gruppe in der Seitenkette sich befindet, C6H5CHtN02, ist noch 
nicht dargestellt worden. 

Alle vier Monohydroxylderivate des Toluols sind 
bekannt. Diejenigen, welche das OH im ßenzolkern enthalten, 
werden Kresole genannt, während das vierte, welches das 
OH in der Seitenkette CHg besitzt, Benzylalkohol heisst. 
Der Benzylalkohol ist ein wahrer, primärer Alkohol, er 
liefert bei seiner Oxydation den Benzaldehyd und die 
Benzoesäure: 

CftHö-CHaOH Benzylalkohol (wie OHs.CHaOH) 
CeHß.CHO Benzylaldehyd (wie CHj-CHO) 
CftHft.OOOH Benzoesäure (wie CHs.COOH). 

Die Kresole sind Phenole. Sie kommen neben Phenol im 
Steinkohlentheer, femer im Buchenholztheer vor. Sie verhalten 
sich in allen ihren Eigenschaften wie das Phenol. Das Ortho- 
kresol schmilzt bei 31^ und siedet bei 188^ das Metakresol ist 
flüssig und siedet bei 201^ das Parakresol schmilzt bei 86^ und 
siedet bei 199*^. Lässt man oxydirende Substanzen auf sie Coder 
vielmehr auf ihre Methyl- oder Essigsäureäther) einwirken, so wird 
das CHa in Carboxyl verwandelt, während das Hydroxyl unver- 
ändert bleibt. Man erhält so Körper von der Zusammensetzung 
GeHi.OH.COsH. Diese Körper verhalten sich zu den Phenolen 
wie die Glycolsäuren zu den Alkoholen, sie sind zu gleicher Zeit 
Phenole und Säuren. Man bezeichnet sie gemeinschaftlich mit dem 
Kamen Oxybenzoesäuren. 

Benzylalkohol, CeH5"CH2(0H) oder C^H^O. Der 
Benzylalkohol entsteht aus dem Benzylchlorid (welches durch 

16* 
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Einleiten von Chlor in siedendes Toluol dargestellt wird) durch 
Digeriren mit Ealiomhydrat : 

C^Hj'CHjCl + KHO = C^Hj'CHjCOH) + KCl, 
femer durch Beduction des Benzaldehyds: 

C^H^OHO + H, = C,H,-CH,OH, 
oder durch Kochen des Benzaldehyds mit alkoholischer Kali- 
lauge : 

aC^Hj.CHO + KHO = C^H^.COOK + C^H^.CHjOH. 

BtaiofiMiirM 
Kalium 

Alle diese Entstehongsweisen zeigen aufs Deutlichste die 
Constitution des Benzylalkohols. Aus Cblortoluol kann durch 
Digeriren mit Kalilauge kein Kresol erhalten werden, weil das 
im Benzolkem befindliche Chlor nicht leicht des Austausches fähig 
ist, dagegen verhält sich das Benzylchlorid in dieser Beziehung 
wie ein Chlorid der Fettkorper. Dann ist der Uebergang des 
Benzaldehyds in den entsprechenden Alkohol durch Keduction 
ganz analog der Seite 88 erwähnten Beducirbarkeit aller Aldehyde 
in ihre Alkohole. 

Der Benzylalkohol ist eine farblose, aromatisch riechende, 
bei 207^ siedende, in Wasser unlösliche Flüssigkeit. Durch Sal- 
petersäure wird er zu Benzaldehyd (Bittermandelöl) oxydirt, durch 
Borsäureanhydrid in Benzyläther übergeführt: 

2C7H7.OH = C7H7.O.C7H7 + HtO. 

Behandelt man den Benzylalkohol mit gasförmiger Salzsäure, 
so wird er in Benzylchlorid, C^Hb'CHiOI, verwandelt. 

Von zusammengesetzten Aethem des Benzylalkohols sind er- 
wähnenswerth der 
Essigsäure-Benzyläther, C7H7.0.CgHtO (Sdp. 2100) 
Benzoesäure-Benzyläther, C7H7.O.C7H&O und 
Zimmtsäure-Benzyläther, C7n7.0.C9H70 (s. später). 
Als Benzoesäure- und Zimmtsäureäther kommt der Benzylalkohol 
im Perubalsam und Tolubalsam vor. 

Wir haben ausser den drei Kresolen C6Hi.0£LCH8 und dem 
Benzylalkohol CeHftCHtOH noch einen fünften Körper von der 
Formel C7H8O kennen gelernt, das Anisol CeHs'O'CHs, den 
Methyläther des Phenols (s. S. 218). 

Benzaldehyd, Bittermandelöl, C^H^'CHO oder C^H^O. 
Das Bittermandelöl kommt nicht fertig gebildet in der Natur 
vor, entsteht aber durch eine eigenthümliche Gährung des in 
den bitteren Mandeln enthaltenen Amygdalins, eines G-lyoosids, 
welches durch Wasser in Zucker, Blausäure und Bittermandelöl 
zerfällt: 
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C,oH„NO,, + 2H,0 = 2C,H,,0, + ONH + C,H,0. 

Das Bittermandelöl wird erhalten durch Destillation der 
bitteren Mandeln mit Wasser, wobei es neben der Blausäure mit 
den Wasserdämpfen überdestillirt und sich als schweres Oel aus 
dem Destillate abscheidet Es entsteht ausserdem bei der Zer- 
setzung des Benzalchlorids durch Schwefelsäure und beim Erhitzen 
von Benzylchlorid mit Bleinitrat und Wasser. 

Es ist eine farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit, 
welche nach bitteren Mandeln riecht, brennend schmeckt, bei 
180^ siedet und in Wasser ziemlich löslich ist. Es ist nicht 
giftig, während das rohe Bittermandelöl wegen seines Ge- 
haltes an Blansäure giftig wirkt. Das Bittermandelöl zeigt 
alle für Aldehyde charakteristischen Eigenschaften: es ver- 
einigt sich mit sauren schwefligsauren Alkalien zu krystalli- 
sirendeu Verbindungen, mit Blausäure zu dem Gyanhydrin 
C^Hj.CHOH.CN (Mandelsäurenitril), geht durch oxydirende 
Mittel in Benzoesäure, durch ßeductionsmittel in Benzylalkohol 
über, durch Schwefelwasserstoff in geschwefelten Benzaldehyd, 
C,H^S etc. Durch Phosphorpentachlorid wird es in Benzal- 
cblorid, C^Hj'CHClj, verwandelt, d. h. sein Sauerstoff wird 
durch 201 ersetzt. Durch rauchende Salpetersäure wird das 
Bittermandelöl nitrirt zu Nitrobenzaldehyd, 0^H^(N02)'"CH0. 

Lässt man Benzaldehyd mit Gyankalium vermischt einige 
Zeit stehen, so verwandelt es sich in einen polymeren Körper, m 
B e n z o 1 n , CiaHisOs = 2C7HeO, welches in farblosen und geruch- 
losen Prismen krystallisirt, in Wasser unlöslich ist und durch 
Chlor, das ihm zwei H entzieht, in Benzil CiiHioOfl übergeführt 
wird. Das Benzil geht durch Wasserstoff wieder in Benzoin über, 
durch alkoholische Kalilösung in Benzilsäure, OiiHiaOs. 
CiiHioOa + KHO = OiiHnKOs. 

Benzils. Kaliam. 

Die Constitution dieser Körper ist wahrscheinlich: 
C6Hb.C0.CH(0H).C«H5 C6H6.CO.CO.C6H5 

Benzoün Benzil 

(C6H6)2.C(OH).C02H 

Benzilsäure. 
Durch Iteduction mit Natriumamalgam oder mit Zink und 
Salzsäure geht das Bittermandelöl in sein rinakon (S. 117) Hydro - 
benzoin C]4Hi402 = 06H6.CH(OH).CH(OH).C6H6 über, welches 
bei 134® schmelzende Tafeln bildet und durch Oxydation zunächst 
in Benzoin und Benzil, schliesslich in Benzoesäure übei]geführt 
wird. Wie alle Pinakone spaltet das Hydrobenzoin leicht Wasser 
ab und geht in das Pinakolin CuHigO (bei 131<^ schmelzend) über. 
Andererseits kann das Benzoin durch Zink und Salzsäure eben- 
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falls zu einer Verbindonff Ci4HitO, Desoxybenzoi'n (Phenyl- 
benzylketon), CeHft.CO.CHt.CeHö (Schmp. 55«) redudrt werden. 

Neben dem Hydrobenzom entsteht jedoch bei der Reduction 
des Bittermandelöls eine isomere Verbindung G14H14O9) Iso- 
hydrobenzo'in, welche ebenfalls leicht Wasser abspaltet und in 
CtiHitO (bei 102® schmelzend) übergeht. 

Durch die Einwirkung von Ammoniak wird das Bittermandelöl 
in Hydrobenzamid GsiHi gNt (bei 110® schmelzende Octaeder) 
übergeführt, welches beim Kochen mit Alkalien in das isomere 
stark basische Amarin (bei 113® schmelzende Prismen) und bei 
der Destillation oder durch Oxydation in Lop hin CtiHieNa (bei 
270® schmelzende Nadeln) übergeht. 

Das Bittermandelöl vereinigt sich femer mit Blausäure zu 
dem Nitril der Phenylglycolsäure C«H6CH(0H).CN, welches durch 
Ammoniak leicht in das Nitril der Phenylamidoessiffsäure G«H5. 
CH(NHt).CN übergeht. Beide Nitrile können durch Saksäure leicht 
in Phenylglycolsäure C6H6.CH(0H).C0«H, bez. Phenyl- 
amidoessigsäure 06H&.CH(NH9)009H übergeführt werden. 

Bei Gegenwart verdünnter Natronlauge condensirt sich der 
Benzaldehyd leicht mit Aldehyden und Ketonen. Zunächst findet, 
wie auf S. 116 auseinandergesetzt worden ist, eine Vereinigung 
zweier Mol. stott, z. B. CeHsOHO + OHg.CHO = C«H6.CH(0H). 
CHs.CHO, alsdann spaltet sich Wasser ab, und es entsteht ein un- 
gesättigter Aldehyd (oderKeton): C6Hä.CH(OH).CH2.CHO = H«0 
+ C«H5.CH=CH.CH0. 

Durch Einwirkung von Natrium auf Bittermandelöl entsteht 
durch Aneinanderlagerung zweier von Sauerstoff befreiter Mole- 
külreste das Stilben, OuHia = CeHft.CH''CH.06HB, also ein 
Aethylen, in welchem zwei H durch zwei Benzolreste vertreten 
sind (Diphenyläthylen). Dasselbe erhält man auch durch 
trockene Destillation des Benzylsulfids (06HBGHa)2S. Es krystalli- 
sirt in farblosen dünnen Blättchen, die bei 120® schmelzen. 

Nitrobenzaldehyd CftH^NOt.CHO. Die Orthoverbin- 
dung, am besten durch Oxydation der o.-Nitrozimmtsäure zu er- 
halten, bildet bei 46® schmelzende Nadeln. Bei Gegenwart von 
Natronlange vereinigt er sich mit Aceton zunächst zu CeH^NOt. 
GHOH.GH2.GO.OH8, das aber sofort unter Abspaltung von Essig- 
säure in Indigblau übergeht. Die Meta Verbindung entsteht 
bei directer Nitrirung des Benzaldehyds und bildet bei 58® sclunel- 
zende Nadeln. Die Paraverbindimg wird durch Kochen von p.- 
Nitrobenzylchlorid mit Wasser und Bleinitrat erhalten und bildet 
bei 106® schmelzende Prismen. 

Durch BrCduction erhält man aus den drei Nitrobenzaldehyden 
die entsprechenden Amidobenzaldehyde GeH4NH2 .GHO. Die 
Ortho Verbindung, bei 40® schmelzende Blättchen, zeichnet sieh 
dadurch aus, dass ihre mit Aldehyden, Ketonen und Säuren ent- 
stehenden Gondensationsproducte unter Wasserabspaltung sich in 
Ghinolinderivate verwandeln. So bildet sich mit Acetaldehyd zu- 
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nächst C6H4NH2.CH=CH.CH0, welches sofort in H2O und 

/CH-OH 
CeHi^^ vt-Att» Chinolin, sich umsetzt. 

BenzoSsäore, Addum benzotcum, CgHg'COOH. Die 
Benzoesäure ist die erste aromatische Carbonsäure, welche!* 
wir begegnen. Wir haben zwar schon gesehen, dass die 
Phenole durch Eintritt der Nitrogruppe säureartigen Charakter 
annehmen. Doch werden wir unter den aromatischen Körpern 
einer grossen Anzahl wahrer Carbonsäuren begegnen und 
wollen hier vorausschicken, dass sich diese in jeder Weise wie 
die Säuren der Fettreihe verhalten. 

Der Wasserstoff des Carboxyls ist leicht vertretbar durch 
Metalle; es ist also auch eine aromatische Säure, welche ein 
Carboxyl als Seitenkette enthält, einbasisch; eine Säure, 
welche zwei Carboxyle enthält, zweibasisch etc. 

Die aromatischen Carbonsäuren können das Hydroxyl des 
Oarboxyls austauschen gegen Chlor, ßrom, Jod (Säure- 
chloride etc.), gegen NH2 (Amide), gegen einen Säurerest (An- 
hydride), sie können durch trockene Destillation mit einem ameisen- 
sauren Salz in ihren Aldehyd, mit dem Salz einer anderen or- 
ganischen Säure in ein Keton übergeführt werden. Als aromatische 
Säuren hingegen gestatten sie leicht die Einführung von Chlor, 
Brom, Jod, der Sulfongruppe, der Nitrogruppe und der Amido- 
gruppe in den Benzolkem und liefern daher eine grosse Zahl von 
Derivaten, von denen immer mehrere isomere existiren müssen. 

Die Benzoesäure kommt im Benzogharz und anderen 
Harzen vor. Sie entsteht durch Oxydation des Toluols und 
des Bittermandelöls, ferner aus Brombenzol durch das gleich- 
zeitige Einwirkenlassen von Natrium und Kohlensäure: 
C^HgBr + Nag + CO^ = OeH^-COONa + NaBr. 

Sie wird gewöhnlich entweder durch Erhitzen des Benzoe- 
harzes dargestellt, wobei sie sublimirt (Darstellungsweise der offi- 
cinellen Benzoesäure), oder durch Zersetzung der im Harn der 
Pflanzenfresser vorkonmienden Hippursäure (s. später), welche beim 
Kochen mit Säuren in Glycocoll und Benzoesäure zerfällt, oder 
endlich durch Erhitzen von Benzotrichlorid, CeHs.CCl« mit Wasser. 

Die Benzoesäure stellt farblose, dünne, glänzende Blätt- 
chen dar, von schwach aromatischem Geruch und saurem Ge- 
schmack, schmilzt bei 120^, siedet bei 249^, sublimirt jedoch 
schon unterhalb 100^. Sie ist schwer löslich in kaltem Wasser, 
leichter in heissem, sehr löslich in Alkohol und Aether. 
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Sie ist eine einbasische Säure, bildet mit Basen meist 
in Wasser leicht lOsUche Salze. Wird ein benzoSsanres Salz 
mit überschüssigem Alkali der trockenen Destillation nnter- 
worfen, so entsteht Benzol und ein kohlensaures Salz. Diese 
Reaction ist analog der Bildung von Grrubengas aus Essig- 
säure 

CHs-COONa + NaHO = CH4 + NatCO, 

eMigMoret Katrium Grubengftt 

CeHft'OOONa + NaHO = CeHa + NatCO». 

bensoStaoret Natrium fiensol 

Wird hingegen ein benzo^saures Salz für sich der trockenen 
Destillation unterworfen, so entsteht ein Keton, das Benzo- 
phenon; wie aus einem essigsauren Salz Aceton entsteht: 
CHs-COONa _CH.^po , Nft.CO« 

Aceton 

CH.-COONa _ C.H,^co , jj p^ 
C,H,-COONa — C,H»^^" + JNaaCU». 

Benzophenon 

Die aromatischen Ketone entstehen auch, wenn man eine 
Säure und einen Kohlenwasserstoff, die beide der aromatischen 
Reihe angehören, mit Phosphorsänreanhydrid, welches Wasser 
entziehend wirkt, erhitzt: 

C,H,CO0H+ C,H, = C,H,.CO.C,H, + H,0. 

Benzoög&ore Benzol Beniophenon 

Das Benzophenon, dsHioO, ist ein in Prismen krystalli- 
sirender, bei 49® schmelzender und bei 295® siedender Körper, 
der durch rauchende Salpetersäure in Dinitrobenzophenon, durch 

nascirenden Wasserstoff in Benzhydrol Q*g'*>CH(OH) ver- 
wandelt wird (wie Aceton durch Wasserstoff in Isopropylalkohol 
übergeht). Das Benzhydrol ist also ein secundärer Alkohol, 
der zweimal den Benzolrest (wie Isopropylalkohol zweimal Methyl) 
neben der Gruppe CH(OH) enthält. 

Durch trockene Destillation eines Gemenges von benzoesaurem 
Salz mit einem Salz einer anderen organischen Säure erhält man 
gemischte Ketone, z. B. aus essigsaurem und benzoesaurem Salz 

Methylphenylketon oder Acetophenon p tJ ]>C0 etc. 

Das Acetophenon CeHs.CO.CHs wird durch Kochen von 
mit Aluminiumchlorid versetztem Benzol mit Acetylchlorid dar- 
gestellt und ist ein eigenthümlich riechender, in grossen Blättern 
krystallisirender, bei 20® schmelzender und bei 200® siedender 
Körper. Es ist unter dem Namen Hypnon in den Arzneischatz 
eingeführt worden. 
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Durch Natriumalgam geht es gleichfalls in den secundären 
Alkohol, C6H5.CH(OH).CH8, über. 

Behandelt man Benzoesäure mit Phosphorpentachlorid, 
80 erhält man: 

Benzoylchlorid, OeHj'COCl, welches dem Acetyl- 
chlorid, CHg'COCl, entspricht: 

C^HgCOOH 4- POJ5 = C^HgCOCl + HCl + POCI3. 

Es ist eine farblose, heftig riechende, die Augen stark zu 
Thränen reizende Flüssigkeit, die bei 199^ siedet. Mit Wasser 
zersetzt es sich allmählich zu Benzoesäure und Salzsäure: 
CeHftCOCl + H9O = CeHsCOOH + HCl. 

Das Benzoylchlorid tauscht sein Chlor gegen andere Ele- 
mente oder Atomgruppen leicht aus, so mit Kaliumjodid gegen 
Jod und erzeugt Benzoyl Jodid, CcHr-COJ; mit Kaliumcyanid 

fegen Cyan und erzeugt Benzoylcyanid, CcHß'COCN; mit 
*hosphorpentachlorid bei hoher Temperatur (bei 200®) tauscht es 
dagegen seinen Sauerstoff gegen zwei Chlor aus und erzeugt 
Benzotrichlorid. 

CeHft-COCl + PClft = CeHft-CCls + POOl». 
Mit benzoesaurem Natrium erzeugt das Benzoylchlorid Ben- 
zoesäureanhydrid, (C6H6.CO)aO, welches farblose, prismatische 
Krystalle bildet, bei 42<> schmilzt, bei 350^ siedet und unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether ist. 

Vermischt man Benzoylchlorid statt mit benzoesaurem Na- 

triom mit dem Natriumsalz einer anderen organischen Säure, so 

erhält man gemischte Anhydride, so z. B. mit essigsaurem Natrium : 

Benzoylessigsäureanhydrid, CeHö.CO.O.CO.CHj. 

CeHft-COCl + CHa'COONa = NaCl + CeHj.CO.O.CO.CHs. 

Bndlich liefert das Benzoylchlorid mit Ammoniak das 
Benzamid, CgH5''C0(NH2), welches in Blättchen krystalli- 
sirt, bei 125® schmilzt, bei SSSB® siedet und in heissem Wasser, 
in Alkohol und Aether leicht löslich ist. Es besitzt schwach 
basische Eigenschaften. 

Die Benzoesäure tauscht ferner den Wasserstoff des Carb- 
oxyls gegen Alkoholradikale aus und bildet so zusammen- 
gesetzte Aether, z. B. Benzoösäure-Methyläther, CgH^'COOCHg, 
Benzoösäure-Aethyläther OeHg'COOCgHg etc. 

Diese Aether werden dargestellt, indem man Benzoesäure 
in dem betreffenden Alkohol löst und gasförmige Chlorwasser- 
stoffsäure durch die Lösung leitet. 

Man könnte diese Aether auch darstellen durch die Ein- 
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wirkunff von Benzoylchlorid auf einen Alkohol. Wie sich nämlich 
Benzoylchlorid mit Wasser zu Benzoäsäore und Salzsäure umsetzt: 

CtH»-COCl + HÖH = CeH»-COOH + HCl, 
so setzt es sich mit einem Alkohol zu einem zusammengesetzten 
Aether und Salzsäure um: 

CeHft-COCl + CHsOH = CeHft-COOCH, + HCl. 
Auf diese Weise ist das Eenzoesäure-Fhenol erhalten 
worden, CeHsCOOCeHs, eine in farblosen, bei 66^ schmelzenden 
Prismen lo^stallisirende Substanz, die unzersetzt flüchtig ist. 

Alle Derivate der Benzoesäure, welche wir bis jetzt 
kennen gelernt haben, sind durch Substitutionen im Carboxjl 
entstanden. Wir wollen nun die im Benzolkern selbst statt- 
findenden Substitutionen erwähnen. 

Monochlorbenzoösäuren, C^H^CrCOOH. Es giebt 
drei Verbindungen dieser Zusammensetzung. 

Die Orthoverbindung schmilzt bei 137^, die Hetaverbindung 
bei 152», die Paraverbindung bei 287®. 

In gleicher Weise sind die drei Brombenzoesäuren, die 
drei Jodbenzoesäuren und die drei Nitrobenzoesäuren 
bekannt. 

Nitrobenzoesäuren, C«H4(N0t)C0sH. Durch Einwirkimg 
rauchender Salpetersäure auf Benzoesäure entsteht hauptsächlich 
die Metanitrobenzoesäure, die anderen beiden in untergeordneter 
Menge. Die Metaverbindung bildet bei 141® schmelzende Nadeln, 
die Orthoverbindung, auch durch Oxydation des Orthonitrotoluols 
zu erhalten, bildet bei 147® schmelzende Prismen, und die Para- 
verbindung, auch durch Oxydation des Nitrotoluols zu erhalten, 
stellt bei 238® schmelzende Blättchen dar. 

Durch Reduction werden sie in Amidobenzoesäuren verwan- 
delt und liefern unter geeigneten Bedingungen die Azoxy-, Azo- 
und Hydrazoverbindungen. 

Mit alkoholischer Kalilauge gekocht, gehen die Nitrobenzoe- 
säuren über in Azoxybenzoesäuren: 

C6H4(C09H).N80.CeH4(009H). 

Natriumamalgam verwandelt die Nitrobenzoesäuren in Azo- 
benzoesäuren, CeH4(C09H).N9.C6H4(COaH) , welche durch 
weitere Reductionsmittel in Hydrazobenzoesäuren, 
C6H4(C02H).NH.NH.C6H4(C09H), übergehen, die durch Süber- 
oxyd wieder in die Azoverbindungen übergeführt werden können. 

Femer sind vier Dinitrobenzoesäuren bekannt, und 
endlich eine Trinitrobenzoesäure, CeHsCNOsjsCOaH. 

Amidobenzoösäuren, CeH^(NHa)COaH. Ent- 
sprechend den Nitrobenzoesäuren sind die Amidobenzoäsäuren. 
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Alle drei Monamidobenzoäsäuren sind bekannt. Sie haben 
sowohl basischen Charakter, weil sie sich mit Säuren zu 
salzartigeu Verbindungen vereinigen, als auch sauren, weil 
der Carboxylwasserstoff in ihnen leicht durch Metalle aus- 
getauscht werden kann. Man könnte diese Verbindungen ver- 
gleichen mit dem GlycocoU (S, 102) 

CHjCNHjfCOOH GlycocoU 
CgH^(NH2)"C00H Amidobenzoösäure, 

nur zeigen sie die für die aromatischen Verbindungen charak- 
teristischen Unterschiede. 

Die drei Amidobenzoesäuren haben verschiedene Namen: 

Orthoamidobenzoesäure, Anthranilsäure, entsteht 
auch durch Erhitzen von Indigblau mit Kaliumhydrat und Braun- 
stein, krystallisirt in glänzenden weiblichen Blättchen, ist in kaltem 
Wasser schwer, in heissem leicht löslich, schmilzt bei 144® und 
snblimirt unzersetzt. Rasch erhitzt, zerfällt sie zu Anilin und 
Kohlensäure : 

C6H4(NHa)C02H = OeHftNHa + CO«. 

Metamidobenzoesäure (bei 173* schmelzende Prismen) 
und Paramidobenzoesäure oder Amidodracylsäure (bei 
186® schmelzende Rhomboeder) werden aus den beiden entsprechen- 
den Nitroverbindungen dargestellt. 

Durch die Einwirkung der salpetrigen Säure werden die 
Amidobenzoesäuren iu Diazoverbindungen übergeführt. 

Von den hoher amidirten Benzoesäuren ist nur noch die 
Diamidobenzoesäure, G6H8(Nfla)2COsH, zu erwähnen, welche durch 
Reduotion der Dinitrobenzoesäure, CeH8rN02)2COaH, erhalten wird, 
wegen ihrer ausserordentlichen Löslicnkeit schwer krystallisirt, 
durch das Vorwalten der Amidogruppen keine sauren Eigenschaften 
mehr besitzt, d. h. sich nicht mehr mit Basen vereinigt, dagegen 
mit zwei Aequivalenten Säure salzartige Verbindungen liefert. 

Wie das Benzol C^H^ ein H gegen die Gruppe SOgH 
auszutauschen im Stande ist, um Benzolsulfonsäure zu bilden, 
so kann ein H im Benzolkem der Benzoesäure, C^HgCOgH, 
durch SOgH ersetzt werden, umBenzo^sulfonsäure oder 
Sulfohbenzo^säure zu liefern. 

Benzoesäure und Schwefelsäureanhydrid geben Sulfon- 
benzoesäure, O6H4.SO8n.COaH, eine zerfliessliche, leicht zer- 
setzbare Verbindung, welche zweibasisch ist und zwei Reihen von 
Salzen bildet, von denen das schön krystallisirende saure Barium- 
salz erwähnenswerth ist. Die Sulfonbenzoesäure kann nitrirt 
werden, sie kann femer ein oder beide OH gegen Gl austauschen, 
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tun CeHJ^j^^ Sulfonbenzoylchlorid, und CeH4|^Qj^ 
Snlfonbenzoylbiohlorid zu liefern, welche ihrerseits mit 
Ammoniak das Gl gegen NHt wiederum austauschen: ^^{qoNHi 

CONH 'S^^^^^^^i^^Amid. 

Aus der Orthosulfonbenzoesäure erhält man nur 8ch¥deng 
die Sulfonbenzaminsäure, weil diese schon bei schwachem Erwärmen 

Wasser abspaltet und in C«H4<qq >NH, Orthosulfonbenz- 

inid übergeht. Das Orthosulfonbenzinid ist eine intensiv süss 
schmeckende, bei 220^ schmelzende Substanz, welche unter dem 
Namen Saccharin in den Handel kommt Es ist schwer in 
Wasser, leicht in Alkalien, in Alkohol und Aether löslich. 

Wir haben die Benzoesäure und den Benzaldehjd, das 
Bittermandelöl, als Derivate des Benzylalkohols kennen ge- 
lernt, wir haben ferner den Benzylalkohol als wahren Alkohol 
erkannt, der in seinen charakteristischen Eigenschaften den 
Alkoholen der Fettkörper gleicht, und wollen nun einige 
seiner Derivate näher betrachten. Zunächst erhalten wir, wie 
oben S. 241 bereits erwähnt, durch Einleiten von gasformiger 
Salzsäure in den Benzylalkohol das Benzyichlorid, wie 
aus Aethylalkohol das Aethylchlorid : 

CeHgCHjOH + HCl = C^HgCHaCl + H^O. 

Das Benzyichlorid tauscht, weil es sich wie ein Chlorid 
der Fettkörper verhält, sein Chlor leicht aus. 

Durch Kochen des Benzylchlorids mit Kalilauge wird 
der Benzylalkohol regenerirt: 

C^HgCHaCl + KHO = C^H^CHaOH + KCl. 

Durch Digeriren mit alkoholischem Ammoniak wird das 
Benzyichlorid in die salzsauren Verbindungen von Benzyl- 
amin, C^HgCH^NHa, Dibenzylamin, (CftHgCH^)^^ 
und Tribenzylamin, (CgH5CH3)3N, übergeführt. 

Das Benzylamin, C6H5CH2NHi, ist eine mit Wasser misch- 
bare, bei 183^ siedende Flüssigkeit von stark basischem Charakter; 
das Dibenzylamin, (C6H5CHfl)aNH, ist eine in Wasser unlös- 
liche Flüssigkeit; das Tribenzylamin, (C6H5CH2)gN, ist ein 
bei 91® schmelzender, in Wasser unlöslicher, krystallinischer Körper. 

Mit Phosphorwasserstoff giebt das Benzyichlorid die ent- 
sprechenden Phosphine, Benzylphosphin, CeHsCHsPHa, Di- 
benzylphosphin, (C6H5CH9)3rH und Tribenzylphosphin, 

(C6H5CH3)8P. 
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Mit Cyankalium liefert das Benzylchlorid das Benzyl- 
Cyanid, CgHgOHgCN, welches durch Kochen mit Kali eine 
der Benzoösäure homologe Säure liefert: C^H^CHgCOOH, 
die Alphatoluylsäure oder Phenylessigsäure: 

CeHgCHjCN 4- 2H2O = CeH^CHaCOOH + NH3. 

Durch Kochen von Benzylchlorid mit Kaliumsulfhydrat ist 
die dem Benzylalkohol entsprechende Schwefelverbindung, das 
Mercaptan der Benzylreihe, dargestellt worden, welches Benzyl- 
Bulfhydrat heisst: 

CeHftCHaOl + KHS = CeHftOHaSH + KCl. 

Es ist ein farbloses, widrig riechendes Oel, welches in seinen 
Eigenschaften dem Aethylmercaptan gleicht. Auch das Benzyl- 
sulfid, (C6H6CHa)9S, und das Benzylbisulfid, (GeHsGHs^Sa sind 
leicht darstellbar. 

Von der Benzoesäure leitet sich noch ein Körper ab, der 
im thierischen Organismus gebildet wird und Benz oylgly- 
cocoll ist. Man nennt ihn Hippursäure, O9H9NO3 : 



GlycocoU = CaHftNOa = 



CHrCOOH 



^i 



NH, 



CHo'COOH 
Hippursäure = CoHoNO« = 1 _ 
^^ 9 9 8 NH cO.CeHg 

Die Hippursäore kommt als Natrium- und Calciumsalz 
im Harn der Grasfresser vor und dankt ihren Ursprung dort 
jedenfalls der Benzoesäure oder einer im Organismus in Ben- 
zoesäure sich verwandelnden Substanz, denn nach dem Genuss 
von Benzoesäure ist stets im Harn Hippursäure vorhanden, 
und zwar wird die ganze Menge der genossenen Benzoesäure 
in Form von Hippursäure durch den Harn wieder ausgeschieden. 
Sie krystallisirt in dicken Nadeln, schmilzt bei 187^, zersetzt 
sich bei weiterem Erhitzen, ist schwer löslich in Wasser, 
bildet aber leicht lösliche Salze. Sie ist einbasisch. Durch 
Kochen mit Säuren oder Alkalien zerfällt sie unter Aufnahme 
der Elemente des Wassers in GlycocoU und Benzoesäure: 

CHa'COOH 

Nff-CO.C,H, + ^'^ = CH,(NH,)COOH + C,H,COOH. 

Sie kann auch künstlich aus Benzoylchlorid und GlycoooU- 
Silber dargestellt werden: 
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^^, CH,-COOH CH9-COOH . . ^, 

Durch salpetrige Säure wird das zweiwerthige Imid NE 
durch ersetzt, man erhält alsdann die 

CHrCOüH 
Benzoylglycol säure, A-n/v-r« rr ^^^^ 0»H804, also 
O CO CeHs 
Glycolsäure, in welcher der alkoholische Wasserstoff durch Benzoyl 

^ „ . , CHrCOOCaHft 

vertreten ist. Der Hippursäureäther, J^rr-rirk /^ tt ' ^"^^ 

OHrCONHa 
aus diesem das Hippuramid, X^^^. ^ „ * *^°^ ebenfalls leicht 

darstellbar. 

Wir übergehen sehr viele Derivate des Benzyls, weil ihre 
Entstehungs weisen ganz analog sind denen der Aethylderivate. 

Dihydroxylderivate des Toluols sind nach der 
Theorie neun möglich, sechs von der Constitution CgHjj(CHg)(0H)5 
und drei von der Constitution CgH^COHXCHjOH). Die sechs 
ersteren würden den Dihydroxylderivaten des Benzols ent- 
sprechen, sie würden dem Hydrochinon, Brenzcatechin etc. 
ähnlich seiu, die drei letzteren dagegen würden sowohl phenol- 
artigen als alkoholischen Charakter zeigen. 

Von allen diesen sind nur wenige Verbindungen be- 
merkenswerth. Zu den sechs ersteren gehört das Orcin, 
0ftH8(0H)(0H)CH8 oder C^HgO^, welches das Zersetzungs- 
product mancher Flechtenfarbstoffe (der Eocella- und Lecanor- 
arten) ist. 

Es ist eine in Prismen krystallisirende Substanz, die bei 86^ 
schmilzt und bei 290® siedet, wird durch Eisenchlorid schwarz- 
violett gefärbt und färbt sich an der Luft durch theilweise Oxy- 
dation röthlich. Wenn es mit Ammoniak übergössen an der Luft 
stehen bleibt, so bildet sich ein rother Farbstoff, Orcei'n, eine 
schwache Säure, die in Alkalien mit Purpurfarbe löslich ist, 
durch Säuren aber wieder als rothes Pulver gefällt wird. Das 
Orcei'n bildet den Hauptbestandtheil der unter dem Namen Or- 
seille bekannten Farbstoffe. 

Lässt man neben Ammoniak zugleich Natriumcarbonat auf 
Orcin bei Luftzutritt einwirken, so erhält man eine blauviolette 
Flüssigkeit, aus welcher durch Säuren ein rothes Pulver gefällt 
wird. Es ist das der Lakmus. 

Ein Methyläther des dem Brenzcatechin entsprechenden 
Dihydroxylderivates des Toluols ist das Kreosol, CgHg.CH^. 
OH.OCHg oder CgHj^jOg, welches neben dem Monomethyl- 
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äther des Brenzcatechins selbst, dem Guaj acol , O^H^.OH.OOHg, 
in den Destillationsproducten des Buchenholzes, dem Buchen- 
holztheer, vorkommt. Beide sind Oele, die mit den meisten 
Metalllösungen Niederschläge erzeugen. 

Mit chlorsaurem Kalium und Chlorwasserstoffsäure liefern 
sie dem Chloranil homologe Verbindungen C^HgCl^Og und 
CsH,Cl,0,. 

Unter dem Namen Kreosot kommen zwei Producte in den 
Handel, die wesentlich von einander verschieden sind. 

1) Steinkohlen theerkreosot, überwiegend aus Phenol 
bestehend, neben geringen Mengen von Kreosol und Guajacol, 
Brenzcatechin und Phlorol. Das sog. krystallisirte Kreosot ist 
nichts anderes als Phenol. 

2) ßuchenholztheerkreosot, vornehmlich aus Kreosol 
und Guajacol bestehend. 

Gechlortes Chinon und Hydrochinon des Toluols können in 
derselben Weise dargestellt werden wie die gechlorten Ohinone 
des Benzols. So sind das Tri chlortolu chinon CeCls.CHs.Os 
und Trichlortoluhydrochinon, C6Cl8(CH8)(OH)2, nebst ihren 
Derivaten erhalten worden. 

Von der oben erwähnten zweiten Gattung von Dihydr- 
oxylderivaten des Toluols, welche zum Theil Phenole und 
zum Theil eigentliche Alkohole sind, sind alle drei bekannt, 
der Orthooxybenzylalkohol oder Salicylalkohol, 
der Metaoxybenzylalkohol und der Paraoxybenzyl- 
alkoho]. Von allen dreien, welche die Zusammensetzung 
C<5H^.OH.CH20H besitzen, sind auch die Aldehyde (CgH^. 
OH.CHO) und die Säuren C^H^.OH.CO^H bekannt. 

Der Salicylalkohol oder das Saligenin, C^HgOg, 
Orthooxybenzylalkohol, wird aus dem Salicin, einem 
in der Weidenrinde vorkommenden Glycosid, beim Behandeln 
desselben mit einem Ferment dargestellt. 

SaUoiu Zucker Saligenin. 

Das Saligenin krystallisirt in perlmutterglänzenden Tafeln, 
die bei 82^ schmelzen, ist schwer löslich in Wasser, wird durch 
Eisenchlorid blau gefärbt und geht durch Oxydation in Salicyl- 
aldehyd und Salicylsäure über. Durch verdünnte Säuren wird es 
in ein Harz Saliretin, diEiiOs, verwandelt. 

Salicylaldehyd oder salicylige Säure, C^HgOg, 
kommt in der Spiraea ulmaria vor, entsteht aus dem Salicin 
durch Oxydationsmittel und neben Paroxybenzaldehyd bei 
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der Einwirkung von Chloroform auf eine alkalische Phenol- 
lösung: 

OHCI3 + CeHgCOH) + 4NaH0 
= CeH^(ONa)CHO + 3NaCl + SHgO. 

Durch die Einwirkung von Natrimnhydrat auf Chloroform 
entsteht Ameisensäure: 

OHOU + 3NaH0 = CHOOH + HaO + 3NaCl, 
welche in statu nascendi unter Austritt von HaO mit Phenol sich 
vereinigt: 

CeHftCOH) + CHOOH = 0«H4(0H).CH0 + H9O. 

Es entspricht diese Reaction vollständig der Einwirkung von 
Salpetersäure und Schwefelsäure auf die aromatischen Verbindungen, 
namentlich aber der Einwirkung von Kohlensäure auf Phenol- 
natrium (s. bei Salicylsäure), nur dass in letzterem Falle die Säure, 
hier der Aldehyd gebildet wird. 

Es ist eine nach Bittermandelöl riechende, bei 196^ sie- 
dende, in Wasser wenig, in Alkohol leicht lösliche Flüssig- 
keit, welche schwach saure Eigenschaften besitzt, doch als 
Aldehyd sich mit sauren schwefligsauren Alkalien verbindet, 
Eisenchlorid violettroth färbt und durch Chlor, Brom und 
Salpetersäure in Substitutionsproducte verwandelt wird. Die 
salicylige Säure ist der Benzoesäure isomer. 

Salicylsäure, C^H^Og, bildet als Methyläther den 
Hauptbestandtheil des Wintergreenöls (Gel aus GauUheria 
procumbem). Sie entsteht durch Schmelzen von Salicin 
oder Cumarin mit Kaliumhydrat, ferner aus Orthoamido- 
benzo^säure (Anthranilsäure) durch salpetrige Säure, dann 
durch Einwirkung von Kohlensäure auf Phenolnatrium. 

Trägt man in heisses Phenol Natrium in kleinen Stücken 
ein, während man zu gleicher Zeit Kohlensäure hindurch leitet, 
so entsteht salicylsaures Natrium: 

CeHftOH + 2Na + CO« = CeH4(ONa)C09Na + 2H. 

Ebenso entsteht salicylsaures Natrium, wenn trockenes Phenol- 
natrium CöHsONa (welches aus Phenol und Natriumhydrat dar- 
bestellt wird), im Kohlensäurestrom auf 180^ erhitzt w&d* Dabei 
wird zu gleicher Zeit die Hälfte des Phenols regenerirt: 
2C6H60Na + CO9 = G6H4(ONa)C09Na + C^HsOH. 

Endlich entsteht salicylsaures Natrium, wenn Phenolnatrium 
mit Kohlensäure gesättigt und dann im verschlossenen G-efäss auf 
120--140* erhitzt wird. Hierbei bildet sich zuerst Phenylnatrium- 
carbonat, welches in höherer Temperatur in salicylsaures Natrium 
sich umlagert: 
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CeHftONa + CO, = CeHjO.COONa 
CeHöO.COONa = C6H4(0H).C00Na. 
Die beiden letzteren Methoden werden zur fabrikmässigen 
Darstellung der Salicylsäure benutzt. 

Die Salicylsäure krystallisirt in langen Nadeln oder 
Prismen, welche bei 156^ schmelzen, bei vorsichtigem Erhitzen 
sublimiren, bei raschem Erhitzen aber in Phenol und Kohlen- 
säure zerfallen. Sie löst sich erst in 400 Th. kalten, in 
12 Th. heissen Wassers, sehr leicht in Alkohol, Aether, Chloro- 
form. Auch in verdtinntester Lösung giebt sie mit Eisenchlorid 
eine violette Färbung. Sie wirkt stark antiseptisch und findet 
deshalb als Fäulniss- und gährungshemmende Substanz viel- 
fache Anwendung. 

Sie. ist eine einbasische Säure, vermag aber auch mit zwei Aequi- 
valenten einer Basis sich zu vereinigen, weil sie gleichzeitig Säure 
und Phenol ist, so giebt sie beim Neutralisiren mit Natrium- 
carbonat das salicylsäure Natrium C6H40H.002Na, welches 
sich mit Natriumhydrat zu dem Dinatriumsalicylat C6n40Na.C0sNa 
verbindet. Die einbasischen Salze sind fast sämmtlich in Wasser 
löslich, die zweibasischen meist unlöslich. 

Die Aether der Salicylsäure mit Alkoholen können leicht 
durch Einleiten von Salzsäuregas in die Lösung von Salicylsäure 
in dem betreffenden Alkohol dargestellt werden. Der Methyl- 
äther C6n40H.GOsGH8, ein bei 224^ siedendes, angenehm 
riechendes Oel, ist der Hauptbestandtheil des Gaultheriaöls. Mit 
Phenolen vereinigt sich die Salicylsäure zu ätherartigen Verbindungen, 
wenn man äquivalente Mengen beider Stoffe mit Phosphor- 
oxychlorid erwärmt. So wird der Salicylsäure - Phenoläther 
GeHiOH.GOaCeHö unter dem Namen Salol als starkes Desinficiens 
zu Arzneizwecken verwendet Es ist eine bei 42® schmelzende 
Substanz. In gleicher Weise wird der aus Salicylsäure und ß. 
Naphtol (s. später^ darstellbare Salicylsäure- /tf.-Naphtol- 
äther G6H4.OH.GO9G10H7 unter dem Namen Betol benutzt. 

Mit Ghlor, Brom, Jod und Salpetersäure liefert sie Substi- 



tutionsproducte, ferner ist ihr Anhydrid: G6H4<^ 1 dargestellt 

worden. 

Aus der Nitrosalicylsäure, G6H8rN02XOH)GOsH, welche 
aus Salicin mit Salpetersäure erhalten wird, entsteht durch Keduc- 
tion die Amidosalicylsäure, welche noch schwach saure 
Eigenschaften besitzt. 

Aus dem Gaultheriaöl erhält man durch Einwirkung von 
Ammoniak Salioylamid, G6H4(0H)G0(NH9), welches in bei 
132® schmelzenden Blättchen krysUllisirt und bei 290® unter Zer- 
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setzunff siedet Dabei entsteht unter Austritt von Wasser Sali- 

NH 
oylimid: C6H4<[ i : 

OH NH 

welches eine in Wasser, Alkohol und Aether unlösliche Substanz ist 

Oxybenzoösäure, OeH^.OH.COaHCLS) = C^H^Og. 

Die Amidobenzoesäure liefert, wie wir oben gesehen haben 
(S. 251), mit salpetriger Saure Diazobenzoesäurenitrat, und dieses 
zerfällt mit Wasser m Oxybenzoesäure. In gleicher Weise ent- 
steht durch Schmelzen von Metasulfonbenzoesäure mit Kalium- 
hydrat Metoxybenzoesäure. 

Die Oxybenzoesäure bildet kleine farblose, undeutliche Ery- 
stalle, die bei 200® schmelzen und in Wasser wenig löslich sind. 
Sie ist eine einbasische Säure und liefert leicht Substitutions- 
producte. Ihre Salze färben nicht Eisenchloridlösung. Durch 
Keduotionsmittel wird sie in ihren bei 104® schmelzenden und bei 
240® siedenden Aldehyd, CÄOH.CHO (1.3), schliesslich in ihren 
Alkohol, welcher bei 67® schmilzt und bei 300® unter Zersetzung 
siedet, C«H4.0fl.CHaOH übergeführt. 

Paroxybenzaldehyd, OeH4.OH.CHO (1.4), entsteht neben 
Salicylaldehyd bei der Einwirkung von Chloroform auf Phenol und 
wird dadurch von diesem ffetrennt, dass man die angesäuerte 
Flüssigkeit mit Wasser destilUrt, wobei der Salicylaldehyd mit den 
Wasserdämpfen überdestillirt, während der Paroxybenzaldehyd 
zurückbleibt und beim Erkalten der Flüssigkeit auskrystaUisirt. 
Er bildet bei 1 15—116® schmelzende Nadeln, ist schwer in Wasser 
löslich und färbt Eisenchlorid schmutzig violett. Beim Behandeln 
mit Natriumamalgam geht er in den bei 197® schmelzenden Par- 
oxybenzylalkohol über. 

Paroxybenzoö säure, CeH^.0H.0O2H(1.4)=C,H^08, 
entsteht in derselben Weise aus Amidodracylsäure, wie die 
Oxybenzoesäure aus der Amidobenzoösäure. Sie entsteht ferner 
beim Erhitzen von Phenolkalium im Kohlensäurestrom auf 
200 — 210^, wie die Salicylsäure aus Phenolnatrium und Kohlen- 
säure entsteht. Sie krystallisirt in farblosen Prismen, die bei 
210® schmelzen. In ihren sonstigen Eeactionen verhält sie 
sich den ihr isomeren Säuren analog. 

Die Methyläther des Paroxybenzylalkohols, Paroxybenz- 
aldehyds und der Paroxybenzoösäure sind schon seit längerer 
Zeit bekannt und zuerst aus dem Anisöl dargestellt worden. 
Sie haben daher die Namen Anisalkohol, Anisaldehyd 
und Anissäure erhalten: CeH4(0CH8)CH20H Anisalkohol; 
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OeH4(0CH5).CHO Anisaldehyd ; CeH^(0CH8).C02H Anis- 
Bäure. 

Anisalkohol, C6H4.OCH8.CH2OH = CsHioOa, wird 
aus dem Anisaldehyd mittelst Natriumamalgam dargestellt und 
bildet farblose Nadeln, die bei 25^ schmelzen und bei 258^ 
sieden. 

Anisaldehyd oder Anisylige Säure, C6H4(OCH8)CHO 
^ GsHsOa, wird aus dem Anisöl und Fenchelöl durch Erwärmen 
mit verdünnter Salpetersäure dargestellt, ist eine farblose, bei 
248^ siedende Flüssigkeit von gewürzhaftem Geruch, die mit sauren, 
schwefligsauren Alkalien krystallisirende Verbindungen liefert, und 
leicht, schon durch den Sauerstoff der Luft, in Anissäure übergeht. 

Die Anissäure, CgH^(0CH8)C02H, wird aus dem 
Anisaldehyd oder direet aus dem Anisöl dargestellt, ist auch 
durch Methylirung der Paroxybenzoösäure erzeugt worden, und 
bildet farblose, bei 185^ schmelzende Nadeln. 

Von weiteren hydroxylirten Producten des Toluols sind 
nur die Carbonsäuren von grösserer Wichtigkeit: 

1) Von den sechs theoretisch möglichen Säuren: 
CeH8(OH)a.C02H sind erwähnenswerth die Oxysalicyl- 
säuren und die Protocatechusäure. 

Die Oxysalicylsäuren können aus den entsprechen- 
den Amiden der Salicylsäure und der Oxybenzoösäure dargestellt 
werden, indem man die Amide in die Diazoverbindungen, und 
diese in die Hydroxylverbindungen verwandelt, besser sind 
sie aus den Kresolen nach derselben Methode wie die Salicylsäure 
aus Phenol zu gewinnen. Die Protocatechusäure, 
C,H^O^, ist das Zersetzungsproduct vieler Gerbsäuren (Ca- 
techin etc.) und krystallisirt mit einem Molekül Krystall- 
wasser in farblosen Nadeln, die bei 199^ schmelzen und dann 
in Kohlensäure und Brenzcatechin zerfallen. 

Der Dimethyläther der ProtocatechusäureCg Hg (0CH8)2 CO^ H, 
die Veratrumsäure, kommt im Sabadillsamen vor und 
bildet bei 180® schmelzende Nadeln. 

Ein der Protocatechusäure nahestehender Körper, der 
Monomethyläther des Aldehyds derselben, ist der in der Vanille 
vorkommende und Vanillin genannte Stoff: C^Hg.OH.OOHg. 
OHO. Das Vanillin entsteht durch Oxydation des aus dem 
Coniferin (s. später) erhaltenen Körpers Ci^H^gOg und ist 

17* 
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ein in Nadeln krystallisirender, intensiv nach Vanille riechen- 
der, bei 80^ schmelzenderEörper. 

Das aus dem Goniferin direct zu erhaltende Spaltongsproduct, 
welches die Zasammensetziuig CioHi20s besitzt, ist wahrscheinlich 
CeH8.0H.OCHi.CH=Cn.CHaOH constitoirt, und würde alsdann zom 
Zimmtalkohol (s. später) in naher Beziehung stehen. Die Oxysalicyl- 
säure ihrerseits entsteht durch Einwirkung schmelzenden Kalium- 
hydneits auf einen in der Enzianwurzel (Gentiana lutea) vorkommen- 
den Stoff OuHioOft, Gentisin genannt. 

Bei der Destillation zerfallen die 
Oxysalicylsäure in Kohlensäure und Hydrochinon, 
Protocatechusäure in Kohlensäure und Brenzcatechin, 
Paraoxysalicylsäure in Kohlensäure und Besorcin 
CeH3(OH),C0,H = CO, -f CeH,(0H)2. 

Ferner 2) als letztes Hydroxylderivat die Gallnssftiire 
CeH3(0H)g00aH = C,H^06. Die Gallussäure entsteht aus 
der Gerbsäure oder Digallussäure, krystallisirt nüt einem MoL 
Wasser in feinen glänzenden farblosen Nadeln, die bei 100* 
das Krystallwasser verlieren und bei 200® schmelzen, besitzt 
einen schwach säuerlichen, zusammenziehenden Geschmack, 
giebt mit Eisenoxydsalzen eine schwarzblaue Färbung, fallt 
aber nicht Leimlösung. Sie ist schwer löslich in kaltem, 
leicht löslich in heissem Wasser. Sie ist eigentlich eine 
einbasische Säure, kann aber alle vier Hydroxyl Wasserstoffe 
gegen Metalle austauschen. Durch Erhitzen zerfällt sie in 
Kohlensäure und Pyrogallussäure: 

^•^«{cO^H = CeHgCOH), + CO,. 

Die Salze der Gallussäure ziehen aus der Luft Sauerstoff an, 
um sich höher zu oxydiren, aus Silber- und Goldsalzen werden 
sofort die Metalle durch sie ausgeschieden, und man wendet die 
Gallussäure deshalb in der Photographie an. 

Digallussäure (Gerbsäure, Tannin), Ci^Hj^jO^, ein 
Aether der Gallussäure CeH2(0H)3.C0.0.CeHa(0H)a.CO2H 
ist in den Galläpfeln, dem Sumach und vielen anderen 
Pflanzen enthalten und kann auch aus der Gallussäure, durch 
Erhitzen derselben mit Phosphoroxychlorid oder mit einer 
Lösung von Arsensäure dargestellt werden. Gewöhnlich wird 
sie aus den Galläpfeln durch Ausziehen derselben mit wein- 
geisthaltigem Aether dargestellt. Sie ist eine amorphe Masse 
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von zusammenziehendem Geschmack, leicht löslich in Wasser, 
und giebt mit Eisenoxydsalzen eine tief blauschwarze Fällung. 
Aus ihrer Lösung wird sie durch Leimlösung, durch Brech- 
weinstein, namentlich aber durch thierische Haut, welche 
dadurch in Leder verwandelt wird, geföUt. 

Ihr ähnlich sind die Gerbsäuren, welche in der Eichenrinde, 
in der Chinarinde, im Cateohu, in der Famwurzel, der Tormentill- 
wurzel, im Gelbholz, in den Kaffeebohnen etc. enthalten sind. 
Dieselben sind jedoch theilweise noch nicht genauer untersucht. 

Amidoderivate des Toluols. Wir haben bereits ein 
Amidoderivat des Toluols kennen gelernt, dasBenzylamin, 
CgH5.CH2(NH2). In diesem befindet sich die Amidogruppe 
in der Seitenkette. Wenn jedoch die Amidogruppe im Ben- 
zolkem selbst Wasserstoff vertritt, so haben wir für das erste 
Amidoproduct schon drei Isomere. Sie heissen Toluidine, 
sind in jeder Beziehung dem Anilin sehr ähnlich und werden 
nach der gewöhnlichen Methode, durch Beduction der Nitro- 
toluole, dargestellt. 

Aus den beiden flüssigen Nitrotoluolen erhält man zwei 
bei gewöhnlicher Temperatur flüssige Toluidine, Ortho- 
toluidin und Metatoluidin, welche beide bei 198^ sieden 
und mit Chlorkalklösnng eine violette Färbung erzeugen; 
aus dem dritten Nitrotoluol, welches bei gewöhnlicher Tem- 
peratur fest ist, erhält man auch ein krystallisirendes Toluidin, 
das Paratoluidin, welches bei 45® schmilzt und ebenfalls 
bei 198<> siedet. 

Alle drei Toluidine liefern ebenso zahlreiche Derivate, 
als das Anilin, welche unter einander isomer sind und sich 
von den entsprechenden Anilinderivaten durch das Plus von 
CHj unterscheiden. Wir wollen sie hier übergehen. 

XyloL 

Von den Benzolderivaten, welche mehr Kohlenwasserstoff- 
reste als ein Methyl enthalten, können wir nur die wichtigsten 
hervorheben. Sind zwei H des Benzols durch Methyl aus- 
getauscht, so erhält man je nach der gegenseitigen Stellung 
der beiden Methyle drei isomere Körper, die Dimethylbenzole : 
G^B.^(GEq\ oder CgHjQ. Mit ihnen ist noch das Aethyl- 
benzol G^E^(C^B.^) oder CgH^^j isomer. 
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Die Dimethylbenzole Bind kÜDBÜick dargestellt worden, kom- 
men aber auch im Steinkohlentheer neben Benzol und Toluol vor, 
sie heissen Xylole. Das Aethylbenzol ist nur künstlich er- 
halten worden. Die Dimetl^lbenzole werden aus dem betreffenden 
Chlor- oder Bromtoluol und «f odmethyl mittelst Natrium, das Aethyl- 
benzol aus Chlorbenzol und Jodäthyl mittelst Natrium dargestellt. 
Die Xylole sieden bei etwa 140^, das Aethylbenzol bei iS^ und 
gleichen in ihren Eigenschaften dem Benzol und Toluol. £s sind 
Chlor-, Brom-, Jod- und Nitrosubstitutionsproducte dieser Kohlen- 
wasserstoffe bekannt. 

Die Phenole der Xylole und des Aethylbenzols sind fast sämmt- 
lich bekannt. Sie besitzen die für alle Phenole charakteristischen 
Eigenschaften, unterscheiden sich aber vom eigentlichen Phenol, 
CefUO, so wenig, dass sie übergangen werden können. Ebenso 
braucht ein von einem Dimethylbenzol sich herleitender Alkohol, 

CeHi JQg^QCT» welcher Tolylalkohol heisst, hier nicht naher 
beschrieben zu werden. 

Höheres Interesse gewähren die von den Xylolen und 
dem Aethylbenzol sich herleitenden Säuren: 

^•°*<c5h' ^•^*<C0;H ^''^ CeH,.CH,.CO,H. 

Behandelt man nämlich ein Dimethylbenzol mit oxydi- 
renden Mitteln, so wird das Methyl in Carboxyl oxydirt, und 
man erhält je nach der Energie der Oxydation: 

CeH^ {coOH Toluylsäure, 

oder CeH^ {^^^^ Phtalsäure. 

Versucht man das Aethylbenzol zu oxydiren, so wird der 
Kohlenstoff des Aethyls, welcher mit dem Benzolkern ver- 
bunden ist, oxydirt, und man erhält neben Kohlensäure 
Benzoesäure: 

CeH,-CH,-CH3 + 30, = CeH,COOH + CO, + 2H,0. 
Es ist aber eine den drei Toluylsäuren isomere Säure des 
Aethylbenzols bekannt , die Phenylessigsäure, oder 
Alphatoluylsäure, CeH5"CH2'"C00H. 

Es giebt demnach drei Toluylsäuren und drei Phtalsäuren, 
und den Toluylsäuren schliesst sich noch die Alphatoluylsäure an. 
Die Orthotoluylsäure CgHsOa bildet lange, feine, bei 102^ 
schmelzende Nadeln, die Metatoluylsäure bildet farblose, bei 
109^ schmelzende Nadeln und die Paratoluylsäure farblose, 
bei 178® schmelzende Nadeln. 
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Die Alphatoluylsäure entsteht beim Kochen des ßenzyl« 
Cyanids mit Kalilauge, bildet der Benzoesäure ähnliche Blätter, 
schmilzt bei 76,5® und siedet unzersetzt bei 261 — 262®. 

Durch Oxydation mit chromsaurem Kalium und Schwefel- 
säure werden die drei Toluylsäuren in die drei entsprechenden 
Phtalsäuren, die Alphatoluylsäure in Benzoesäure übergeführt. 

An die Alphatoluylsäure oder Phenylessig- 
säure reiht sich die Phenylglycolsäure oder Mandel- 
säure an: CgH5.CH(0H).C00H, diese steht also zur Phenyl- 
essigsäure in demselben Verhältniss, wie die Grlycolsäure zur 
Essigsäure : 

CeH5.CHa.COOH CeH5.CH(OH).CO0H 

PhenyleBsigsäare Fhenylglycolsäure 

H.CHj.COOH H.CH(OH).C00H 

EsBigsänre Glycolsfiure. 

Die Mandelsäure wird durch Kochen eines Gemisches 
von Bittermandelöl und Blausäure mit Salzsäure dargestellt: 
CeHg.CHO + CNH + 2H2O = CeH5.CH(0H).C00H + NHg, 
also in analoger ßeaction wie die Milchsäure aus dem Acet- 
aldehyd (s. S. 119). Sie bildet bei 115<* schmelzende Tafeln 
oder Prismen. 

Durch Oxydation mit verdünnter Salpetersäure geht sie zu- 
nächst in Phenylglyoxylsäure, dann in Bittermandelöl und Kohlen- 
säure, schliesslich in Benzoesäure über; durch Keduction mittelst 
Jodwasserstoösäure wird sie in Alphatoluylsäure übergeführt. 

Die Phenylglyoxylsäure OeHs.CO.COaH, auch durch 
Zersetzen des Benzoylcyanids zu erhalten, bildet bei 66® schmelzende 
Krystalle. 

Werden die Toluylsäuren mit Oxydationsmitteln behandelt, 
so wird, wie oben erwähnt, auch das zweite Methyl in Carboxyl 
verwandelt, es entstehen dann Verbindungen von der Formel 
C6H4(C0aH)2. Diese Dicarbonsäuren des Benzols heissen Phtal- 
säuren, sind zweibasisch und sind in den drei möglichen isomeren 
Gliedern bekannt. 

1) Phtalsäure, G^E^(GO^E\, ist die Orthover- 
bindung und wird am besten aus einem Kohlenwasserstoff 
Naphtalin Cj^Hg (den wir später kennen lernen werden) 
durch Oxydation mittelst Salpetersäure dargestellt. Sie ist 
eine in glänzenden Blättchen krystallisirende, in heissem 
Wasser ziemlich leicht lösliche zweibasische Säure, welche 
beim Erhitzen zuerst (bei 184**) schmilzt und dann in Wasser 
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und Phtalsäureanhydrid, C^H^ IcO^^' zerf&Ut Es sind 

verschiedene Chlor- und Nitrosubstitutionsproducte von ihr 
bekannt. Das Phtalsäureanhydrid bildet lange, glänzende 
Nadeln, schmilzt bei 127^ und siedet bei 277^ 

Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid geht die Phtal- 
säure inPhtalylchlorid C«H4<Crv)*>0 über, welches bei der 

Reduction Phtalid C«H4<cq*>0 (bei 73® schmelzende Nadehi), * 

beim Erwärmen mit Ammoniak Phtalimid G«n4<C!QQ ]>0 

liefert Letzteres entsteht auch durch Erhitzen von Phülsäore- 
anhydrid mit Ammoniakgas und ist eine bei 226® schmelzende 
Substanz. 

2) Isophtalsäure, C^H^CCOjH)^, ist die Metaver- 
bindung und wird am besten durch Oxydation des im Stein- 
kohlentheer enthaltenen Xylols dargestellt. Sie ist eine in 
feinen Nadeln krystallisirende, erst über 900® schmelzende 
Säure, die auch in heissem Wasser schwierig löslich ist. 

3) Terephtalsäure, C^H^(C0,H)2, ist die Para- 
Verbindung und wird neben der Isophtalsäure bei der 
Oxydation des im Steinkohlentheer enthaltenen Xylols erhalten. 
Sie bildet ein amorphes Pulver, das erst in hoher Temperatur 
ohne zu schmelzen sublimirt. 

Alle drei Phtalsäuren liefern bei der Destillation mit 
Kalk Benzol: 

C.H,(CO,H), = C.H.+2C0,. 

Von den vielen anderen Derivaten der Kohlenwasserstoffe 
CgHi^ wollen wir nur noch die Amidoproducte kurz erwähneo. 
Das im Steinkohlentheer enthaltene Gemenge von Dimethyl- 
benzolen, die Xylole, sind durch Salpetersäure in die Nitroxylole, 
und diese durch Reduction in Amidoxylole übergeführt worden. 
Natürlich bilden diese Amidoxylole ein Gemenge von einander 
ausserordentlich ähnlichen isomeren Stoffen, deren Trennung 
schwer gelingt, und welche den gemeinschaftlichen Namen 
Xy lidin tragen. Das Xylidin ist eine dem Anilin sehr 
ähnliche, bei 216^ siedende, ölige Flüssigkeit, welche unter 
dem Einfluss derselben chemischen Agentien analoge Ab- 
kömmlinge wie das Anilin liefert. Das Xylidin besitzt wie 
das Anilin basische Eigenschaften. 
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Erhitzt man Phtalsäureanhydrid mit Phenol und ooncen- 
trirter Schwefelsäure, so entsteht Ph^olpht alein, Cg^Hj^O^ 
(s. später). 

CumoL 

Von den Derivaten des Benzols, welche neun unter ein- 
ander gebundene Eohlenstoffatome besitzen, giebt es drei 
Trimethylbenzole , C^ Hg (CHg )8 , drei Methyl - Aethylbenzole, 
C^H^CCHgXCaHg) , und zwei Propylbenzole , C^Bj^(C^E^), 
(Propyl- und Isopropylbenzol), alle C^Hj^ zusammengesetzt. 

Im Steinkohlentheer kommt ein Gemenge von zwei Tri- 
methylbenzolen vor, von denen eins (1.3.4) Pseudocumol 
genannt worden ist, während das zweite (1.3.5), welches 
auch aus dem Aceton, CgH^O, durch wasserentziehende Sub- 
stanzen entsteht, Mesitylen heisst: 

3CH3-CO-CH3 = C.HgCCHg)« +3H,0. 

Diese eigenthümliche Oondensation des Acetons entsteht da- 
durch, dass jedes Molekül desselben seinen Sauerstoff mit je zwei 
Wasserstoffatomen eines anderen Moleküls vereinigt austreten lässt, 
so dass demnach doppelte Bindung zwischen je zwei Molekülresten 
eintritt. Dieses Trimethylbenzol besitzt die drei Methyle in der 
Stellung 1.3.5. 

Die beiden Kohlenwasserstoffe unterscheiden sich haupt- 
sächlich durch die Verschiedenheit ihrer Nitroproducte. Von 
den drei Methyläthylbenzolen sind zwei bekannt, darge- 
stellt durch Aethylirung des Toluols. 

Das Isopropylbenzol oder Oumol vrird durch 
Destillation der Cuminsäure mit Ealk erhalten, und endlich 
ist aus Propylbromid und Brombenzol das Propylbenzol syn- 
thetisch dargestellt worden. 

Die Trimethylbenzole liefern je nach der Energie der Ein- 
wirkung drei Oxydationsproducte. 

/OH, /CH, /COOH 

C«H,:^OH, , CeHaC^COOH, C«H,^OOOH, 

\C00H \C00H \C00H 
das Methyläthylbenzol dagegen entweder: 

C.a<g^^»H oder O.H,<gg>H ^„^ C,H,<gggg. 

weil das Aethyl sich ebenfalls in Carboxyl oxydirt. Die Propyl- 
benzole endlich liefern nur Benzoesäure CoHöCOOH. 
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Die drei Trimethylbenzole sieden zwischen 163—165®, 
die Metbyläthylbenzole bei 159 — 162®, das Propylbenzol bei 
157® und das Cumol bei 151®. 

Aus dem im Steinkohlentheer vorkommenden Pseudocomol 
wird durch Oxydation mittelst verdünnter Salpetersäure erhalten; 
die Xylylsäure C«Ht.(CH8)f.C0iH (1.2.4, COaH = l), weichein 
bei 126® schmelzenden Prismen krystallisirt ; und dieParaxylyl- 
sänre C«H8(CHs)9.002H (1.3.4), welche in bei 163® schmelzenden 
Prismen krystallisirt ; femer dieXylidinsäure C6ns.CHs.(C0tH)s 
(1.3.4 CHs = 1), welche amorph ist und bei 282® schmilzt. 

Aus dem aus Aceton erhaltenen Mesitylen entstehen durch 
Oxydation mit verdünnter Salpetersäure: die Mesitylensäure 
C«H8.(CH8)«COaH (1.8.5), welche in bei 166® schmelzenden Nadehi 
krystallisirt, die Uvitinsäure CeHs.Cns.COOflH)«, welche in bei 
288® schmelzenden Nadeln krystallisirt, und endlich die Tri m es in- 
säur e C6Hs((X)9H)s, welche in Prismen krystallisirt, in Wasser 
löslich ist, bei über 300® schmilzt und unzersetzt sublimirt. 

Ausser der Trimesinsäure sind noch die beiden anderen mit 
ihr isomeren Tricarbonsäuren des Benzols bekannt, welche aus 
der später zu erwähnenden Hellithsäure dargestellt sind : die 
Trimellithsäureund die Hemimellithsäure, C6H3(C09H)s. 

Das dritte Trimethylbenzol ist noch nicht untersucht. 

Es erübrigt, noch eine Säure zu erwähnen, welche vom Para- 
methyläthylbenzol sich ableitet, jedoch nicht direct aus demselben, 
sondern aus Diäthylbenzol erhalten worden ist, die Aethylben- 

cboH* ^^^ krystallisirt in kleinen Prismen 
und schmilzt bei 110®. 

Vom Isopropylbenzol leitet sich her die Hydroatropa- 

säure C6H5.CH<C^q g» durch Reduction der Atropasäure (s. 
später) zu erhalten, eine bei 265® siedende Flüssigkeit. 

Endlich leitet sich vom Propylbenzol her (ist aber ebenfalls 
nicht daraus darstellbar) diePhenylpropionsäure oder Hy d r o- 
zimmtsäure, C6H5.CH3.GH9.COOH. Sie entsteht aus der Zimmt- 
säure durch nascirenden Wasserstoff, bildet bei 47® schmelzende 
Blättchen, ist leicht löslich in heissem Wasser und geht durch 
Oxydation in Bittermandelöl und Benzoesäure über. Diese beiden 
Säuren sind isomer mit Xylylsäure, Paraxylylsäure, Mesitylensäure 
und Aethylbenzoesäure. 

Es leitet sich ferner vom Propylbenzol eine Gruppe von 
Körpern ab, die in der Natur vorkommen und zum Propyl- 
benzol in derselben Beziehung stehen wie der Allylalkohol 
mit seinem Aldehyd und seiner Säure zum Propylwasserstoff, 
nämlich der Zimmtalkohol, der Zimmtaldehyd und 
die Zimmtsäure: 
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HCH8''Cfl8 CH3 CeHs'CHa.CHs.CHs 

FropylwaBierstoff Propylbensol 

HCH=CH-CH2(0H) 06H5.Cfl=CH"CHa(0H) 

Allylalkohol Zimmtalkohol 

HOH=CH-CHO 06H5.CH=0H-CH0 

Acroleln Zimmtaldebyd 

HCH=CH-COOH 06H6.CH=Cfl-COOH 

Acryls&ore Zimmts&ure. 

Im flüssigen Storaxbalsam findet sich ein Körper, der 
durch Auskochen des Storax mit Natriumcarbonat gereinigt 
und aus Alkoholäther umkrystallisirt, einen bei 44** schmel- 
zenden, geruch- und geschmacklosen Körper darstellt. £r 
heisst Styracin und ist der Zimmtsäureäther des Zimmt- 
alkohols, C^H^O.C^H,0. Durch Kochen mit Kalilauge wird 
das Styracin zerlegt in Zimmtalkohol und Zimmtsäure: 

Zimmtalkohol, CeH5''CH^CH'CH2(0H) oder C^H^oO, 
ist also Phenylallylalkohol. Er wird aus dem Styracin 
durch Kochen desselben mit Kalilauge dargestellt, wobei er 
mit den Wasserdämpfen überdestillirt und als farbloses Oel 
auf dem Wasser schwimmt. Nach einiger Zeit erstarrt dieses 
Oel zu langen, glänzenden Nadeln, welche Hyacinthengeruch 
besitzen, bei 33^ schmelzen und unverändert bei 250** destilliren. 
Der Zimmtalkohol löst sich wenig in Wasser, leicht in Al- 
kohol und Aether. Mit Borsäureanhydrid erwärmt geht er in 
Zimmtäther, C^Hj^.O.Cj^Hj^, über, welcher bei gewöhnlicher 
Temperatur eine in Wasser unlösliche Flüssigkeit darstellt. 
Mit gasformiger Salzsäure digerirt liefert der Alkohol Zimmt- 
chlorid oder Styrylchlorid, CeH5CH=CH'"CHaCl 
= C^HgCl, ein in Wasser unlösliches Oel, welches durch 
alkoholisches Ammoniak in Styrylamin, C^H^NH^, ver- 
wandelt wird. 

Durch Oxydation geht der Zimmtalkohol in Zimmt- 
aldehyd und Zimmtsäure über. 

Zimmtaldehyd, CeHg.CH^CH'CHO oder C^^HgO. 
Der Zimmtaldehyd entsteht durch Oxydation des Zimmt- 
alkohols, ferner aus Bittermandelöl und Aldehyd, wenn die 
Mischung beider mit Salzsäure erhitzt wird: 

CeHj.CHO + OHg.CHO = OeH^CH-CH'CHO + H^O. 

Diese Vereinigung zweier Aldehyde unter Austritt von 
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Wasser, Condensation, haben wir bereits beim gewöhnlichen 
Aldehyd kennen gelernt. Zwei Moleküle desselben treten beim 
Digeriren mit Sidzsäure unter Wasserabspaltang zusammen und 
erzeugen den Crotonaidehyd (s. S. 90 und 144): 

Cfls-CHO + OHs-CHO = Cfls-CH^H-CHO + H.O. 

Der Zimmtaldehyd kommt aber aach in der Natur vor 
und bildet den Hauptbestandtheil des Zimmtöls, aus welchem 
er gewöhnlich dargestellt wird und heisst daher Zimmtöl. 
Er ist eine farblose, in Wasser unlösliche und darin unter- 
sinkende Flüssigkeit, die nach Zimmt riecht, sich als Aldehyd 
mit sauren schwefligsauren Alkalien, mit Blausäure etc. ver- 
bindet und sich schon durch den Sauerstoff der Luft zu 
Zimmtsäure oxydirt. 

Zimmtsftnre, CeH5.CH=CH"000H oder C^HgO^. Die 
Zimmtsäure wird neben dem Zimmtalkohol aus dem Styracin 
gewonnen. Im flüssigen Storax ist sie neben dem Styracin 
vorhanden und wird durch die Behandlung mit Natriumcar- 
bonat von ihm entfernt, da sie die Kohlensäure des Natrium- 
carbonats austreibt und sich in ihr in Wasser lösliches 
Natriumsalz verwandelt. Wird diese Lösung mit Chlorwasser- 
stoffsäure versetzt, so wird die Zimmtsäure in Freiheit ge- 
setzt und ausgefällt. Sie kommt aber auch in altem Zimmtöl 
vor, weil der Zimmtaldehyd sich allmählich zu Zimmtsäure 
oxydirt. 

Gewöhnlich wird sie synthetisch durch Erhitzen von 
Benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid und trockenem Natrium- 
acetat (wobei das letztere wasserentziehend wirkt) dargestellt: 

2CeH5.CH0 4- (CH3.C0)20 = 2G^E^.CE=GE'G0^E -f H,0. 

Selbstverständlich können nach dieser Methode auch die Ho- 
mologen der Zimmtsäure gewonnen werden, so aus Bittermandelöl 
und Propionsäureanhydrid die Phenylcrotonsäure 0«H5.CH^fl. 
CHa.COaH, aus Bittermandelöl und Buttersäureanhydrid die Phenyl- 
angelicasäure etc. 

Sie kiystallisirt in bei 133^ schmelzenden, bei 290^ sie- 
denden prismatischen Krystallen, ist schwer in kaltem, ziem- 
lich leicht in heissem Wasser löslich, liefert mit Chlor, Brom, 
Jod und Salpetersäure Substitutionsproducte und tauscht ihren 
Carboxylwasserstoff gegen Metalle und Kohlenwasserstoffe aus, 
bildet also Salze und Aether. 
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Durch Salpetersäure wird die Zimmtsäure zum grösseren 
Theil in Orthonitrozimmtsäure C6H4.N09.C8H80a (bei 240<> 
Bclimelzende Nadeln) übergeführt, welche mit Brom zu dem Dibro- 
mid C6H4(N0a)CHBr.CHBr.C0aH sich vereinigt. Letzteres liefert 
mit Natronlauge die Orthonitropropiolsäure G6Hi(N0s). 
CrC.COaH, die beim Kochen mit Alkalien in Isatin (s. spater) 
sich verwandelt. 

Mit Phosphorpentachlorid behandelt liefert die Zimmt^ure 
Cinnamylchlorid, CqHtOCI, ein durch Wasser wieder zu 
Zimmtsäure sich zersetzendes Oel, welches mit Ammoniak Oinna- 
mylamid, CeH7 0NHa, giebt. Durch Oxydation geht sie in 
Bittermandelöl und Benzoesäure über, durch nascirenden Wasser- 
stoff in Hydrozimmtsäure oder Phenylpropionsäure. Zimmtsaures 
Natrium und Ginnamylchlorid geben Zimmtsäureanhydrid 

^•«•'q^O, eine farblose, bei 127® schmelzende, krystallinische 

Masse, die ihrerseits wieder Substitutionsproducte liefert. 

Wird Zimmtsäure mit Kalk destillirt, so spaltet sie analog 
der Benzoesäure etc. Kohlensäiire ab und liefert einen Kohlen- 
wasserstoff, CsHs, Styrol, Phenyläthylen. 

OgHsOa = CsHs + COa. 

Das Styrol oder Oinnamol, CoHft.Cfl^CHa oder CsHs, 
kommt im flüssigen Storax vor und ist eine farblose, stark licht- 
brechende Flüssigkeit, die dem Benzol ähnlich riecht und bei 146® 
siedet. Es ist in Wasser unlöslich. Wird es in verschlossenen 
Gefässen auf 200® erhitzt, so wird es in eine feste und geruchlose 
Masse verwandelt, in ein polymeres Styrol, Metastyrol, wahr- 
scheinlich SCsHs, welches bei 320® wieder in das gewöhnliche 
Styrol sich zurückverwandelt. Mit Salzsäure auf 170® erhitzt, geht 
68 in eine ölige Flüssigkeit über, wahrscheinlich 208 Hg, Di styrol. 
Durch Salpetersäure wird es nitrirt, Brom liefert zwei isomere 
Additionsproducte OsHsBra, die durch Erhitzen mit weingeistiger 
Kalilauge in Bromstyrol OgHTBr, dann in Phenylacetylen 
CgH« = 06H5.0=0H, ein bei 140® siedendes Oel übergehen. 

In der Natur kommen zwei Aether der Zimmtsäure vor: 

1) Zimmtsäure-Benzyläther, oder Oinnamein OgHTOa. 
O9H7) im Peru- und Tolubalsam enthalten; kleine, glänzende, an- 
genehm riechende und scharf gewürzhaft schmeckende Prismen, 
die bei 39® schmelzen, und 

2) Zimmtsäure -Zimmtäther, Styracin OoH70a.09H9 
farblose Nadeln, ohne Geruch und Geschmack, cÜe bei 44® 
schmelzen und im flüssigen Storax enthalten sind. 

Dieselbe Oonstitution wie die Zimmtsäure besitzt die 
Isozimmtsäure C^^HgO^, welche als Zersetzungsproduet 
eines in den Oocablättern vorkommenden. Alkaloids, des Iso- 
cinnamylcoca'lDs, aufgefunden worden ist, bei 57^ schmilzt, 
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sehr leicht löslich ist und leicht in gewöhnliche Zimmtsänre 

übergeht (vergl. Anhang). 

Isomer mit der Zimmtsaure ist die Atropa säure CoHgO« 
CH 
= C«H6.C<^QQ D» welche beim Erhitzen der Tropasänre mit 

concentrirter Salzsäare entsteht and bei 106® schmelzende Tafeln 
bildet. 

Zur Zimmtsaure steht in naher Beziehung die Gumar- 
sänre, C^HgO, = CeH^(OH).CH=CH.CO,H. Sie ist also 
Oiyiimmtsäure, und zwar die Orthoverbindung. Sie wird 
aus dem gleich zu beschreibenden Cumarin erhalten und 
krystallisirt in farblosen, bei 195® schmelzenden Nadeln, die 
in heissem Wasser löslich sind. Mit Kaliumhydrat geschmolzen 
liefert sie Essigsäure und Salicylsäure: 

CeH^(0H).CH=CH.C02H + 2KH0 = CeH^(OH).COaK 
+ CH3.C0,K + H,. 

Cumarsäure-Anhydrid oder Cumarin CgH.|^JZ~rir7;7- 

(Orl CH.CO 

kommt in vielen Pflanzen vor, z. B. im Waldmeister (Aspenda 
odorata), in den Tonkabohneu etc., und ist synthetisch aus 
der Natriumverbindung des Salicylaldehyds und Essigsäure- 
anhydrid dargestellt worden. 

Zuerst bildet sich neben essigsaurem Natrium die Acetyl- 
verbindung des Salicylaldehyds: 

diese aber spaltet bei hoher Temperatur 1 Mol. Wasser ab und 
liefert Cumarin;*) 

r TT <^0-C0-'CH8_p TT fO-OO-OH , „ ^ 

Gamarin, 

Das Cumarin, CgH^O^, bildet farblose, bei 67^ schmel- 
zende, bei 290^ siedende, säulenförmige Krystalle, besitzt einen 
starken Geruch, welcher in verdünntem Zustande vollkommen 
dem des Waldmeisters gleich ist, nimmt, mit Kalilauge ge- 
kocht, Wasser auf und verwandelt sich in Cumarsäure. 



*) Solche Wasserabspaltunff bei aldehydartigen Körpern 
haben wir in anderer Weise bei der künstlichen Darstellung des 
Zimmtaldehyds erst gesehen. Sie findet bei aromatischen Ver- 
bindunp^en stets dann statt, wenn zwei in der Orthostellung 
befindliche Seitenketten vorhanden sind. 
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Mit nascirendem Wasserstoff in Berührung nimmt das 
Cumarin ein Molekül Wasserstoff neben einem Molekül Wasser 
auf und verwandelt sich in Melilotsäure, C^Hi^Og: 

C,H«0, + H,0 + H^ = C,H,o03. 

Die Melilotsäure (oder Hydrocumarsäure) hat also zur 
Gumarsänre dieselbe Beziehung , wie die Hydrozimmtsäure zur 
Zimmtsäure. Sie kommt mit Cumarin verbunden im Steinklee 
vor und wird daraus dargestellt, bildet lange, farblose, bei 82^ 
schmelzende Erystallnadeln, die in Wasser ziemlich leicht löslich 
sind, spaltet bei der Destillation Wasser ab und bildet ihr An- 
hydrid: 

^«^{cHrCHrCO (Hydrocumann). 

Da das Cumarin künstlich aus Natriumsalicylaldehyd 
und Essigsäureanhydrid erhalten werden kann, so kann man 
auch Homologe des Cumarins darstellen, wenn man statt des 
Essigsäureanhydrids, Propionsäureanhydrid, Buttersäureanhydrid 
etc. anwendet. 

Aus der im Kaffee vorkommenden Eaffeegerbsäure, einem 
Glycosid, erhält man die Eaffeesäure oder Dioxyzimmt- 
säure, 09H8O4=C6H«(OH)9CH=CH"COOH, welche in gelben Blätt- 
chen krystallisirt, mit Eisenchlorid sich grasgrün färbt, durch schmel- 
zendes Ealiumhydrat sich in Frotocatechusäure, C«H8(0H)aC00H 
und Essigsäure zersetzt und durch nascirenden Wasserstoff in 
Hydrokaffeesäure, C0H10O4, übergeht. 

Vom Cumarin unterscheidet sich nur durch den Mehrgehalt 
eines Atoms Sauerstoff das Umbelliferon, CoH^Os, welches im 
Seidelbast fertig gebildet vorkommt, sich ausserdem durch Destil- 
lation der aus den Umbelliferen dargestellten Harze (Gummi asa 
foetida, Galbanum etc.j bildet. Seine Constitution ist 

C6H«(0H)<Cß-n;=Qo-(SQ» 80 dass es zum Cumarin in derselben 

Beziehung steht, wie Oxybenzoesäure zur Benzoesäure. Es stellt 
farblose, bei 240® schmelzende Prismen dar, giebt mit Kalium- 
hydrat geschmolzen B.esorcin, C6H4(0H)g, und geht durch nas- 
cirenden Wasserstoff in die Hydroumbellsäure, C9Hio04 = 
C«Ha(OH)aCHaCH2CüOH (isomer der Hydrokaffeesäure) über: 

CoH«08 + Hau + Ha = CoHi 0O4. 

In gleicher Weise sind als Dioxycumarine aufzufassen das 
Daphnetin, CoH«04, welches aus dem Daphnin entsteht, und 
das Aesculetin, C9H6O4, welches aus Aesculin erbalten wird 
(vergl. Glycoside). 
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CymoL * 

Von den überaus zahlreichen der Theorie nach möglichen 
aromatischen Kohlenwasserstoffen mit zehn Atomen Kohlenstoff 
sind nur wenige zu erwähnen. 

1) Tetramethylbenzole, GeHaCCHs)«. a. Durol, ausMono- 
brompseudocamol und Jodmethyl erhalten, schmilzt bei 79^, siedet 
bei 190^. ft, Durol, aus Brommesitylen und Jodmethyl erhalten, 
siedet bei 195^ 

2) Dimethyläthylbenzol, OeHgjk 5*^', aus Monobrom- 
xylol und Jodäthyl dargestellt, siedet bei 184®. 

3) Diäthylbenzol, C6H4(G9Ha)9, aus Monobromäthylbenzol 
und Jodäthyl erhalten, siedet bei 178*. 

4) Methylpropylbenzol, C-H^/f^^ . Die Para- 

Verbindung, Cjmol, kommt in der Natur vor, ist in manchen 
ätherischen Oelen enthalten und bildet sich aus den ätherischen 
Oelen Cj^^Hj^, wenn dieselben mit Jod erhitzt werden, oder 
wenn ihre Dibromide mit weingeistiger Kalilauge behandelt 
werden. Es entsteht beim Erwärmen von Campher mit 
Schwefelphosphor und ist eine bei 175® siedende Flüssigkeit, 
die bei der Oxydation Paratoluylsäure und Terephtalsäure 
liefert. 

5) Butylbenzol und Isobutylbenzol, OeHö.CiHg, aus 
Brombenzol und den beiden Butylbromiden dargestellt, sind bei 
180<> und bei 167* siedende Flüssigkeiten. 

Von diesen Kohlenwasserstoffen leiten sich her das Thy- 
mol, welches das Phenol des Cymols ist, CgHg(0H).CEg.C8H, 
= Ci^Hj^O. Das Thymol bildet einen Bestandtheil des Thy- 
mianöls und wird daraus durch Schütteln des Oels mit Natron- 
lauge, Entfernen der ungelösten Kohlenwasserstoffe (Thymen) 
und Zersetzen des Natriumsalzes mit Salzsäure gewonnen. Es 
bildet charakteristisch riechende und brennend schmeckende 
grosse Krystalle, schmilzt bei 50® und siedet bei 230®. 

Ein anderes Phenol des Cymols ist das Cymophenol oder 
Carvaorol CioHiiO, welches ebenfalls in der Natur vorkommt, 
ausserdem aus dem Kümmelöl und aus Campher dargestellt wer- 
den kann und ein bei 237^ siedendes Gel ist. 

Vom Cymol leiten sich ferner ab: 

Cuminalkohol CeH4(C8H,).CHaOH. 
Cuminaldehyd CeH4(C8H,).CHG und 
Cuminsäure C^H4(C8H7).C02H, 
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von denen der Aldehyd im Bömisch Eümmelöl vorkommt und 
zxir Darstellung des Alkohols und der Säure dient. 

Der Ouminalkohol ist eine angenehm riechende, bei 243® 
siedende Flüssigkeit, der Guminaldehyd ist ein angenehm 
riechendes, bei 237® siedendes Oel, und die Cuminsäure bildet 
farblose, bei 114® schmelzende, in langen Nadeln sublimirende 
Krystalle. 

Auch die drei Tetracarbonsäuren des Benzols sind 
bekannt, sind aber aus der Mellithsäure erhalten worden: 
die Pyromellithsäure, die Prehnitsäure und die 
Mellophansäure, CeHaCCOOH)^, 

Von den aromatischen Eohlenstoffverbindungen mit mehr 
als zehn an einander haftenden Eohlenstoffatomen erwähnen 
wir nur noch das Hexamethylbenzol, C0(CH3)q, eine 
bei 160* schmelzende und bei 260*^ siedende Verbindung und 
die von demselben sich ableitende Hexacarbonsäure, die 
Mellithsäure, C^^CCOaH)^. 

Mellithsäure oder Honigsteinsäure, C^jH^O^,, 
findet sich in einem in Braunkohlenlagern vorkommenden 
Mineral, dem Honigstein, welcher mellithsaures Aluminium 
ist. Die Mellithsäure krystallisirt in feinen Nadeln, welche 
beim Erhitzen schmelzen und durch Destillation in Eohlen- 
säure und Pyromellithsäure sich spalten: 

Mit Ealk destillirt liefert sie neben Calciumcarbonat 
Benzol. 



Terbindnugen mit mehreren Benzolresten« 

Die verschiedenen auf den vorhergehenden Seiten be- 
sprochenen Methoden zum Aufbau aromatischer Verbindungen 
gestatten auch die Darstellung von Verbindungen, in denen 
mehrere Benzolreste entweder direct mit einander oder durch 
Vermittelung eines Eohlenstoffatoms (oder auch mehrerer) mit 
einander verbunden sind. 

So liefert, wie wir S. 240 gesehen haben, die Einwirkung 
von Natrium auf ein Gemenge von Brombenzol und Jodmethyl 
das Toluol: CeH^Br + CHgJ + aNa — CeH^.CHg -|-NaBr 
-{-NaJ. Erwärmt man dagegen Natrium mit Brombenzol 

Pinnar, Organ. Ohem. 9. Aufl. 18 



274 Verbindungen mit mehreren Benzolresten. 

allein, so erhält man neben Bromnatrram Diphenyl = 
C^H^.C^H^, in welchem zwei Benzolreste direct mit einander 
vereinigt sind : 2C^H5Br -|- 8Na = CeHj.C^Hg + 2NaBr, In 
gleicher Weise liefern die drei verschiedenen Bromtoluole 
beim Erwärmen mit Natrium die entsprechenden Ditolyle 
CHg.C^H^.C^H^.CHg = Cj^Hj^, und ein Gemisch von Brom- 
toluol mit Brombenzol das dem angewandten Bromtoluol ent- 
sprechende Phenyltolyl C^Hj.C^H^.CHg = CuHj^^. Man 
sieht leicht, dass man diese Reaction zur Darstellung der 
verschiedensten Kohlenwasserstoffe benutzen kann. 

Ferner haben wir S. 240 erfahren, dass durch Einwirkung 
von Chlormethyl auf mit Aluminiumchlorid versetztes Benzol 
neben Salzsäure Methylbenzol, Dimethylbenzol etc. entstehen. 
Es ist einleuchtend, dass bei Anwendung von Chloräthyl oder 
Chlorpropyl statt des Ohlormethyls Aethylbenzol, Diäthylbenzol 
etc., bez. Propylbenzol, Dipropylbenzol etc. entstehen. Aber 
diese Beaction lässt sich noch mehr variiren. So liefert das 
Methylenchlorid beim Erwärmen mit Benzol, in welchem 
Aluminiumchlorid gelöst sich befindet, Diphenylmethan 
C^Hj.CHj.C^Hj, welches auch aus Benzylchlorid und Benzol 
entsteht (S. 241); endlich entsteht bei Anwendung von Chloro- 
form das Triphenylmethan GE(G^E^\ : 

CH,C1, + 2C,H, = CH^CC.H,), + 2HC1, 
CHCI3 + 30,H, = CH(C,H,)3 + 3HC1. 
Selbstverständlich kann man das Benzol wiederum mit dem 
Toluol oder Xylol vertauschen und so zum Ditolylmethan 
oder Dixylylmethan, bez. Tritolylmethan oder Tri- 
xylylmethan gelangen. Aus Aethylenchlorid CHgOl.CHjCl 
und Benzol entsteht in gleicher Beaction das symmetrische 
Diphenyläthan C^Hj.CHj.CHg.O^Hg, aus Aethyliden- 
chlorid CHg.CHClj das unsymmetrische Diphenyl- 
äthan CH3.CH(CgH5)2 etc. etc. Auf diese Weise ist eine 
sehr grosse Zahl von aromatischen Kohlenwasserstoffen dar- 
gestellt worden, die sämmtlich farblose, bei sehr hoher Tem- 
peratur siedende, krystallisirende Verbindungen sind. 

Aber noch auf anderem Wege ist es gelungen, derartige 
Verbindungen darzustellen. Bei der leichten Austauschbarkeit 
der Benzolwasserstoffatome entsteht, wenn man Benzol (oder 
Toluol, Xylol etc.) mit einem Aldehyd oder einem Keton und 
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concentrirter Schwefelsäure zusammenstehen lässt, Wasser, 
indem der Sauerstoff des Aldehyds oder Ketons mit zwei H 
ans zwei Benzolmolekülen sich 7ereinigt und die anderen 
Molekularreste zu einem Molekül sich zusammenlagern, z. B. : 
CH3.CHO + 2CeH^ = HjO + GE^.GK{C^B^\, 
(CH,),.CO +2CeH, = H,0 + (CH3),.C(CeH,),. 

Statt der Aldehyde kann man auch die Acetale verwenden, 
z. B. statt des Methylaldehyds das Methylal GE^(OC^Ef^\: 
CH,(OC,H,), +2C,H, = CH,(CeH5), +2G,E,0E. 

Endlich können derartige Condensationen auch durch die 

Einwirkung von Ghlorkohlenojyd auf die aromatischen Kohlen^- 

Wasserstoffe bewerkstelligt werden, nur dass in diesem Falle 

nicht Kohlenwasserstoffe, sondern Ketoue entstehen; z. B. : 

COCl, +2CeH, = CO(CeH,), +2HC1. 

Benzophenon. 

Aber nicht nur die Benzolkohlenwasserstoffe selbst, auch 
die Phenole bez. deren Aether und die tertiären Aminbasen, 
wie Dimethylanilin CeH5N(CH8)2, Diäthylanilin C3H5N(C3H5)2, 
Dimethyltoluidin CH8C3H^N(CH3)2 etc. etc. vereinigen sich 
mit Aldehyden und Eetonen zu den entsprechenden Derivaten 
der Kohlenwasserstoffe, mit Ohlorkohlenoxyd zu den ent- 
sprechenden Derivaten der Ketone, z. B. : 

CH3.CHO + 2C3H5OH = CH3.CH(CeH^0H)2 + H^O ; 

COCl, +203H,N(CH3), = CO<^«5*5(^^^^^^ +2HC1. 

Ausser den bisher erwähnten Methoden giebt es noch 
mehrere, welche zu dergleichen CondensaUonsproducten führen. 
So entsteht beim Durchleiten von Benzol durch glühende Bohren 
Diphenyl, von Toluol Ditolyl etc. : 2CeH3 = C^Hj.C^Hj -j-^H, 

Die Phenole geben beim Schmelzen mit Kaliumhydrat 
Diphenole : 2C3H5OK = CeH4(0K).C3H^(0K) + 2H. 

Die Hydrazoverbindungen lagern sich, wenn sie mit 
Säuren zusammengebracht werden, in Diphenylderivate um, 
z. B, : C^H»NH.NH.C3H5 = NHa.CeK.C^H^.NHa, 

HydrftsobenBol Diamidodiphenyl 

daher entsteht bei der Beduction von Azobenzol C0H5N'NC0H5 
mit Zinn und Salzsäure sogleich das Benzidin oder Dia- 
midodiphenyl (S. 231), bei der Beduction des Azotoluols 

18* 
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CHg.CeH4IPN.CeH4.CH3 dasTolidin oder Diamidoditolyl 
CH.>C.H,.0,H3<C^ 

Die wichtigsten Derivate des Diphenyls haben wir bereits 
firüher kurz erwähnt, ebenso das Diphenylmethan (S. 241), das da- 
von sich herleitende Benzo^enon (S. 248) etc. Von sehr erheb- 
licher Wichtigkeit ist das Triphenylmethan, weil viele von 
ihm sich herleitende Verbindungen vorzügliche Farbstoffe sind. 

Das TripheBylmefluui CH(CeH5)s = G^^H^e entsteht 
durch Einwirkung von Chloroform wd Benzol bei Gregenwart 
von Aluminiumchlorid und krystallisirt in glänzenden Blättchen, 
die bei 93^ schmelzen und bei 355^ sieden. Es ist schwer 
in kaltem, leicht in heissem Alkohol loslich und wird durch 
Chlor in Tripheny Ichlormethan CClCC^H^g (bei 105^ 
schmelzend), durch Brom in Triphenylbrommethan 
CBr(CeHg)8 (bei 152* schmelzend) übergeführt. Diese beiden 
letzteren Verbindungen werden schon durch Wasser zu Tri- 
phenylcarbinol C0H(C^Hj)8 zersetzt, welches auch durch 
Oxydation des Triphenylmethans entsteht und bei 206* sehmel- 
zende Blättchen bildet. 

Von dem Triphenylcarbinol leiten sich her die sog. Anilin- 
farbstoffe, die Bosolsäuren, die Phtalei'ne und das Malachitgrün. 

Durch vorsichtiges Erhitzen eines Gremenges von Anilin 
und Toluidin (hochsiedendes Anilin) mit schwach oxydirenden 
Substanzen, wie Quecksilberchlorid, Arsensäure, Nitrobenzol, 
erhält man eine geschmolzene Masse, die mit Wasser oder 
sehr verdünnter Salzsäure ausgezogen das Fuchsin liefert. 
Das Fuchsin ist meist das salzsaure Salz der in freiem Zu- 
stande nicht existirenden Base C^^H^^Ng, welche nach fol- 
gender Gleichung sich bildet: 

C.H,N -f 2C,H,N + 30 = 3H,0 + C,oH,,N3. 

Anilin Tolnidin 

Die Beaction verläuft wahrscheinlich in der Weise, dass 
zunächst durch die Oxydation 1 Mol. p,-Toluidin in Amidobenz- 
aldehyd übergeht: 

NH,.C6H4.0H, -t- 20 = NH,.C6H4.CH0 + fl.O, 

welches mit 1 Mol. Anilin und 1 Mol. Toluidin zu Diphenyltolyl- 
methan sich condensirt: 
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NH9.C«H4.CH0 + CeHöNH« + C6H4(CHs)NH« 

Dlphenyltolylmeihui 

das semeneits zum Diphenyltolylcarbinol oxydirt wird: 

= NH..0.H.C(OH)<:g«gH.^jjH, 

Dieses Diphenyltolylcarbinol, Rosanilin, CaoHsiNsO 
ist thatsächlich die freie Base, welche aus dem Fachsin durch 
Zusatz von Kaliumhydrat in farblosen Krystallen erhalten werden 
kann. Aber es färbt sich schon an der Luft schnell roth, indem 
es Kohlensäure aus der Luft anzieht. Hit allen Säuren liefert 
es sofort tief roth gefärbte und intensiv roth färbende Salze. 
Jedoch sind diese Salze nicht einfache Verbindungen der Säuren 
mit dem Garbinol, sondern es tritt stets eine Anhydridbildimg ein, 
indem das OH des Carbinols mit IE einer Amidgruppe als Wasser 
austritt, so dass die in freiem Zustande nicht existirende Verbindung 

C6H4.0<Cn*TT /rS?NvrTT sich bildet. Wir werden sehen, dass bei 
LHN I ^eHsCOHajJNHa 

allen Farbstoffen, welche vom Triphenylmethan sich herleiten, der- 
artige Anhydridbildung vorausgeht. 

lian erkennt leicht, dass das gewöhnliche Bosanilin nicht die 

einfachste Base der Fuchsinfarbstoffe ist, aber das fabrikmässig 

dargestellte Fuchsin hat meist die Zusammensetzung OfloHioNtt.HOl. 

Das einfachst zusammengesetzte Bosanilin, Fararosanilin 

genannt, ist doHieNsO und das Triamidoderivat des Triphenyl- 

carbinols mit der Constitution NHa.C6H4.C(0H)<Q*2lNHl ^^^^ 
C(OH)(C6H4NHa)8, es ist also Methylalkohol, in welchem die drei 
H des Methyls durch drei Anilinreste (CeHiNHa) ersetzt sind. 
Das gewöhnliche Rosanilin ist Methylalkohol, in welchem 2 H des 
Methyls durch zwei Anilinreste, das dritte H durch einen Toluidin- 
rest ausgetauscht sind. 

Das Fuchsin C^oHigNg.HCl krystallisirt in rhombischen 
Tafeln, welche eine grünschillernde metallglänzende Oberfläche 
besitzen, wenig in Wasser, leicht in Alkohol löslich sind und 
eine äusserst starke Färbekraft besitzen. Es färbt Wolle und 
Seide direct, Baumwolle mittelst Beizen roth. Setzt man 
Salzsäure zu seiner Lösung, so verschwindet die rothe Farbe, 
und es entsteht das Salz Cgj^HjgNg.SHCl, welches gelbbraune 
Nadeln bildet und durch Erhitzen oder durch Wasser in 
Fuchsin sich zurückverwandelt. 

Durch Reductionsmittel, wie Zink und Salzsäure, wird 
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das Fuchsin nnter Aufnahme von 2 Wasserstoffatomen ent- 
färbt, es geht in das Salz des Leukanilins Cg^H^iN, 
über. Das Leukanilin ist aber nichts anderes aisTriamido- 

diphenyltolylmethan NH,.CeH4.CH<^«J*JJ^ j^. 

Es gelingt also leicht, das Carbinol in das Methan zurück 
zu verwandeln. Umgekehrt werden das Leukanilin und seine 
Salze sehr leicht durch Oxydationsmittel in Rosanilin und 
Fuchsine übergeführt. 

Erhitzt man Fuchsin mit Brommethyl oder Bromäthyl, 
so werden drei Wasserstoffatome der drei Amidogruppen durch 
Alkyle ersetzt, und man erhält das Salz des Trimethyl- 
oder Triäthylrosanilins CgoHj^NjCCHj^.HCl oder 
CgoHi4N3(CgH5)3HCl. Die Trimethylfuchsine sind violettrothe, 
die Triäthylfuchsine violette Farbstoffe. — Beim Erhitzen 
der Fuchsine mit Anilin oder Toluidin entstehen pheoylirte 
Fuchsine, von denen die Salze des Triphenylrosanilins, 
z. B. C8^jH^4N3(C4H5)3.HCl blaue, sehr schwer lösliche Farb- 
stoffe (Anilin blau) sind. Eauchende Schwefelsäure führt 
diese wenig löslichen und daher zum Färben wenig geeigneten 
Farbstoffe in lösliche Farbstoffe über, indem sie sie in 
Sulfonsäuren verwandelt. 

Ausser den dreifach alkylirten Eosanilinen sind darge- 
stellt und als Farbstoffe verwendet worden : Pentamethyl- 
rosanilin und Hexamethylrosanilin-Methylchlorid 
(unter dem Namen Jodgrün in den Handel kommend). 

Wie die Fuchsine durch Oxydation eines Gemenges von 
Anilin und Toluidin im Grossen bereitet werden, so stellt man 
durch Oxydation eines Oemenges von Phenol und Kresol oder 
durch Erhitzen von Phenol mit Oxalsäure die Aurine oder 
Bosolsäuren dar. Diese ebenfalls rothen Farbstoffe be- 
sitzen dieselbe Constitution wie die Fuchsine, auch sie leiten 
sich vom Triphenylcarbinol her. Statt der Amidogruppen 
enthalten sie Hydroxylgruppen, sie besitzen deshalb auch 
schwach saure Eigenschaften, und die Anhydrisirung tritt bei 
ihnen auch bei den nicht salzartigen Verbindungen ein, so dass 
das eigentliche Carbinol gar nicht bekannt ist. Die Constitution 

C H OH 
des einfachsten Aurins ist ^6^4'C<rj*H*0H "^ ^i»^i4^«" 

i-O— ' • * 
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Es bildet mattrothe metallglänzende Prismen, die in Alkohol, 
Essigsäure und Salzsäure sich lösen. 

Es vereinigt sich mit Säuren und mit Basen zu salz- 
artigen Verbindungen. Durch nascirenden Wasserstoff wird 
68 in Leukaurin Ci^H^^jOg = CH(C^H40H)3 , Trioxy- 
triphenylmethan verwandelt. Das Leukaurin bildet farb- 
lose, an der Luft und durch Oxydationsmittel unter üebergang 
in Aurin sich roth färbende Nadeln. 

Die Aurine können aus den Bosanilinen mittelst der 
Diazoverbindungen dargestellt werden. 



In naher Beziehung zu den Bosolsäuren stehen die 
Phtaleine, welche darch Erhitzen von Phtalsäureanhydrid 
mit Phenolen und concentrirter Schwefelsäure oder Zinnchlorid 
entstehen, z. B. CgH^Oj + SC^H^O = H^O + C2,,Hi404 = 

C0~~0 

Sie enthalten also statt eines O der Bosolsäuren die Gmppe 
COO. Das aus gewöhnlichem Phenol und Phtalsäureanhydrid ent- 
stehende Phenolphtalein OsoHuOi ist ein |felblich weisses 
Pulver, welches in Alkalien mit rother Farbe sich löst. Beim 
Kochen seiner alkalischen Lösunff mit Zinkstaub nimmt es 2H 
auf und verwandelt sich in die Leukoverbindung, das Phenol- 

phtalin GaoHieO* = C0aH.C6H4.CH<^*^Q^, eine in kleinen 

Nadeln krystallisirende leicht wieder zu Phtalein oxydirbare 
Verbindunff. Dieselbe löst sich in concentrirter Schwefelsäure 
mit rotbgelber Farbe, und Wasser scheidet aus dieser Lösung das 
Phenolphtalidin, CsoHiiOs, als gelblich grünen amorphen 
Niederschlaf aus. Durch Behandlung mit oxydirenden Substanzen 
geht das rhtalidin in Phenolphtalidei'n, OtoHiiO«, über, 
welches mit dem Phtalein isomer ist. 

Das Phenolphtalei'n wird wegen der Intensität, mit 
welcher es durch Ae geringsten Spuren freien AlkiJis selbst in 
den verdünntesten Lösungen roth gefärbt wird, als Indicator bei 
der Titrirung von Säuren benutzt. 

Wie das Phenol selbst verhalten sich die verschiedenen Hydr- 
oxylderivate des Benzols, so das Brenzcatechin, Besorcin und 
Uydrochinon, das Orcin, das Pyrogallol etc. 

Von grösserer Wichtigkeit sind folgende Verbindungen: 



JKO Yerbindiingen mit mehreren Benzolresten. 

Resorcinphtaleinanhydrid, Flnorescein, 

durch Erhitzen von PhtalBanretnhydrid mit Resoroin auf 200^ dar- 
gestellt, ist ein gelbrothes Fnlver, das in Alkalien und kohlen- 
sauren Alkalien mit rother Farbe sich leicht löst und in yerdünnter 
Losonff schone gelbffrane Flnorescenz besitzt. Durch Brom wird 
es in Tetrabromflnorescein, Eosin CtoHgBriOs verwandelt, 
weldies in fleischfarbenen Krystallen aus Weingeist krystallisirt, 
eine ziemlich starke zweibasische Säure ist und schön krystalli- 
sirende Salze liefert Seine alkoholische Lösung erlangt durch 
den geringsten Zusatz eines Alkalis eine schöne gelbg^iine Flno- 
rescenz. Das Kaliumsalz, CtoHeBriOtEt, krystallis&t mit verschie- 
denem Wassergehalt, ist leicht in Wasser löslich und ist ein sehr 
geschätzter Farbstoff. 

Ebenso ¥rie Besorcin liefert Metamidophenol CeH^Nns. 
OH und dessen Derivate ¥rie Dimethylamidophenol C6H4.N(CHs)s. 
OH etc. mit Phtalsäureanhydrid Phtaleine, welche sich durch ihre 
sdiöne Farbe und ihre Fluorescenz auszeichnen und Rhodamine 
genannt worden sind, z. B.: 

CoHuN.0. = ?^(5>C<g:g^>0. 

Pyrogallol liefert mit Phtalsäureanhydrid beim Erhitzen auf 
200^ das G allein, CfloHisOg, als braunrothes Pulver, welches in 
Kali- und Natronlauge mit blauer, in Ammoniak mit violetter 
Farbe sich löst, bei 180^ unter Wasserabspaltung in das Gallei'n- 
anhydrid, GtoHioO?, und durch nascirenden Wasserstoff in das 
Gallin, GtoHiiO?, verwandelt wird. 

Wie Phtalsäureanhydrid geben auch die Anhydride mancher 
zweibasischen Säuren der Fettreihe, so namentlich das Anhydrid 
der Bemsteinsäure, mit Phenolen und aromatischen Aminen Con- 

densationsproducte, so z. B.: ?_^;^5>0<cJ^NHr>^- 

Endlich gehört in diese Farbstoffklasse das sog. Malachit- 
grün. 

Erhitzt man Benzaldehyd oder Benzalchlorld C^H^CHCl, 
mit salzsaurem Anilin und Chlorzink, so erhält man 

Diamidotriphenylmethan C^H^.CH^q^ü^jjo* als eine 

6 4 2 

bei 139^ schmelzende Base, deren Salze leicht zu einem violetten 
Farbstoff sich oxydiren lassen. Vertauscht man das salz- 
saure Anilin mit salzsaurem Dimethylanilin, so erhält man 
das Tetramethyldiamidotriphenylmethan oder Leuko- 

malachitgrün CsH,CH<^j]^*^(^^^^^ als Salz. 
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Bei der Oxydation geht dasselbe in Malachitgrün 
über, welches gewöhnlich als Chlorzinkverbindung des Chlorids 

C*H.,.C<n*?**SSnS*^ in den Handel kommt. Das Mala- 

I I^Cl 

chitgrün bildet grosse Prismen oder Tafeln mit grünem Metall- 
glanz, ist ziemlich leicht in Wasser löslich und förbt Wolle 
und Seide smaragdgrün. Durch Alkalien geht es in die freie 
Base, das Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol 
C.H..C(OH)<C.H*N(CH«), ^,^^ 

Im Anschlass an diese Farbstoffe sei noch ein unter dem 
Namen Mauve in der Technik bezeichneter violetter Farbstoff 
erwähnt, das salzsaure Salz des Mauvei'ns, C87HS4N4) welches 
durch Einwirkung starker Oxydationsmittel, z. B. von chromsaürem 
Kalium auf toluidinhaltiges Anilin erhalten wird. Es gehört zu der 
als Safranine bezeichneten Farbstoffklasse, welche durch Oxy- 

dation einer Mischung von Diamidodiphenylamin NH<^q S*vR* 

und Anilin oder Toluidin etc., ebenso bei der Oxydation eines Ge- 
menges von p.-Diamidobenzol, Diamidotoluol etc. und Anilin oder 
Toluidin entstehen. Das gewöhnliche Safranin ist CaiHfloN« zu- 
sammengesetzt, dasManvein istPhenylsafranin CsiHi9(06H6)N4. 
Die salzsauren Salze der Safranine werden durch concentrirte Salz- 
säure oder Schwefelsäure erst violett, dann blau, dann dunkelgrün, 
dann hellgrün gefärbt. 



Bedncüoii der BenzolderiTate. 

Nach den früher gemachten Ausführungen ist im Benzol- 
kem je ein Atom Kohlenstoff mit zwei anderen so verbunden, 
dass es mit dem einen von beiden durch einfache, mit dem 
anderen durch doppelte Bindung zusammenhängt. 

Unter geeigneten Bedingungen können die doppelten 
Bindungen sämmtlich oder zum Theil zu einfachen aufgelöst 
und so Körper erhalten werden, welche sich von den Kohlen- 
wasserstoffen C^Hg, C^H^jjj, C^Hj2 ableiten, immer aber bleibt 
die Benzolkette geschlossen, ein Oeffnen derselben ohne voll- 
ständiges Zerfallen des Moleküls kann nur schwer und nur 
auf Umwegen bewirkt werden. 



2SU Hedaotion des Benzolkerns. 

Zorn Bei^ol selbst addirt sich anter keinen Umständen durch 
redncirende Mittel Wasserstoff, dagegen mit Leichtigkeit Chlor. 
Leitet man Chlor in Benzol, so erhält man Benzolhexachlorid, 
CeHeCU. 

Li gleicher Weise wie Chlor alle drei Doppelbindungen im 
Benzol losend, wirkt unterchlorige Säure HCIO. Trägt man Benzol 
in eine wässerige L5sung von unterchloriger Säure ein, so erhält 
man einen Körper CeHgCUOs: 

C«H« + 3C1H0 = C«H»Cla08 
oder C6H«CU(0H)t. Die drei Cl werden beim Behandeln dieser 
Substanz mit Kaliumhydrat durch Hydroxyl ausgetauscht und es 
entsteht Phenose, GeH^COH)« = GeHitOe, also ein wie Trauben- 
zucker etc. zusammengesetzter Körper. 

Die Constitution dieser beiden Substanzen ist: 
OHH OHH 

C C 

H*; vh HY YH 

oh) Ioh ohI Loh 

c c 

CIH HÖH 

Trichlorphenote Phenoie. 

Die Phenose ist nicht gährungsfähig. 
Obwohl nun Benzol selbst durch Wasserstoff nicht redu- 
xiirt wird, d. h. obwohl Wasserstoff die doppelten Bindungen 
im Benzol selbst zu einfachen aufzulösen nicht vermag, so 
kann doch eine solche Eeduction bewirkt werden, sobald der 
Wasserstoff des Benzolkerns durch die Carboxyl- oder Methyl- 
gruppe ersetzt ist. So kann z. B. die Phtalsäure drei Ee- 
ductionsproducte liefern (Hydrophtalsäuren): 
Phtalsäure : C^H^CCOgH)^, 

Hydrophtalsäure: C^H^(COgHX = Phtalsäure + 2H, 

Tetrahydrophtalsäure: C^Hg(C02H)2 = Phtalsäure -\- iE, 
Hexahydrophtalsäure : C^H^^jCCOaHXj = Phtalsäure + 6H* 
Benzoesäure, C^H^COOH, giebt mit Natriumamalgam 
behandelt Hydrobenzoösäure, C^B^GOOE = G^E^qO^, 
eine flüchtige, bei gewöhnlicher Temperatur flüssige Säure, 
vv^elche durch den Sauerstoff der Luft sich wieder in Benzoe- 
säure zurüekverwandelt. 

£s addiren sich demnach zur Benzoesäure vier Wasserstoff- 
atome. 

Phtalsäure und Terephtalsäure geben bei der Behandlung mit 
Natriumamalgam Hydrophtalsäure und Hydroterephtal- 
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säure, CsHsOi. Beide sind feste Körper und bilden als zwei- 
basische Säuren zwei Reihen von Salzen. 

£rhitzt man aber Fhtalsäure mit Jodwasserstoffsäure (welche 
in hoher Temperatur sehr energisch reducirend wirkt) auf 250®, 
80 erhält man Hex ah ydrophtal säure, CsHisOi. Auf anderem 
Wege (durch Destillation der HydropyromelUthsäure) hat man 
Tetnihydrophtalsäure, CsHioOi, erhalten. 

Die Pyromellithsäure, C6Ha(0OaH)4 = CioHeOg, wird ebenso 
wie die Mellithsäure, 06(C0aH)6 = OnHeOia, reducirt zuHydro- 
pyromellithsäure, CioHiaOg und Hydromellithsäure, 
CiaHiaOia. 

Abweichend von den Carbonsäuren verhalten sich die vom 
Benzol sich ableitenden Kohlenwasserstoffe selbst. Während die 
carboxylirten Benzole so viel Wasserstoff aufzunehmen vermögen, 
dasB aUe drei doppelten Bindungen des Benzolkems zu einfachen 
aufgelöst werden, nimmt das Toluol, also Methylbenzol nur zwei 
Atome Wasserstoff auf, das Xylol oder Dimethylbenzol vier Atome, 
das Mesitylen oder Trimethylbenzol sechs Atome. 

Benzol Oefia» 

Toluol O7H8 wird zu C7H10, 
Xylol CgHio wird zu CgHi*, 
Mesitylen 0»Hia wird zu CaHis. 

Sowohl im amerikanischen, wie im kaukasischen Petro- 
leum kommen, wie oben S. 187 erwähnt worden ist, Kohlen- 
wasserstoffe der Zusammensetzung C^Hg^ vor. Diese Kohlen- 
wasserstoffe gehören jedoch nur zum Theil der Aethylenreihe 
an, zum Theil sind sie reducirte aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, z. B. C,Hi4, Hexahydrotoluol, CgHi^, Hexahydroxylol etc. 

Diese Kohlenwasserstoffe, welche sich von CgHu, dem 
Hexamethylen ableiten, besitzen ebenso wie die aroma- 
tischen Verbindungen ringförmige Structur, können deshalb, 
da in ihnen keine doppelten Bindungen vorhanden sind, nicht 
mehr Chlor oder Brom aufnehmen, sondern nur schwierig 
unter Sprengung des Ringes in Derivate der Fettkörper über- 
geführt werden. Im rohen Petroleum sind auch Carbonsäuren 
dieser Kohlenwasserstoffe, die sog. Petrolsäuren, nach- 
gewiesen worden, z. B. C^Hi^COaH = C^H^gOg, C^HigCOgH 
= CgHj^Og. Diese Säuren haben dieselbe Zusammensetzung 
wie die Oelsäuren, können aber nicht, wie jene, in Säuren 
der Reihe C^Hg^O^ übergeführt werden. 

üebrigens giebt es auch Verbindungen mit ringförmiger 
Bindung, deren Ring aus weniger als sechs Kohlenstoffatomen 
besteht. So haben wir bereits auf S. 112 das Trimethylen 
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CH, 
CH,<^ I kennen gelernt, von welchem verschiedene Säuren, 

CH.COaH 
I. B. CH,<<| sich ableiten, die dnrch Einwirkung 

von Aethylenbronüd auf Malonsfinreäther gewonnen worden sind. 
In gleicher Weise hat man Derivate des Tetramethylens 

CHg<^2«>CH. und des Pentamethylens CHa< *_ i ^ 

namentlich Carbonsäuren dieser Kohlenwasserstoffe^ dargestellt. 



Rückblick. 

Werfen wir jetzt noch einmal einen Blick auf die Ge- 
sammtheit der vom Benzol sich herleitenden Körper, so be- 
merken wir zunächst die Fülle von Isomerien, die bei den 
zwei- und mehrfach substituirten Benzolen vorhanden sind, 
dann die leichte Austauschbarkeit der Wasserstoffatome im 
Benzolkem, endlich die Yersohiedenheit aller Substitutions- 
producte in ihren charakteristischen Eigenschaften von den 
analogen Fettkörpem. Die Chloride, Bromide und Jodide sind, 
soweit das Chlor etc. nicht etwa in der Seitenkette sich be- 
ündei, viel stabiler als die Chloride etc. der FettkOrper, die 
Hydroxylproducte sind keine Alkohole, sondern nähern sich in 
ihrem Verhalten den Säuren. Schwefelsäure und Salpeter- 
säure bilden mit besonderer Leichtigkeit Substitutionsproducte, 
in denen der Schwefelsäurerest SO, OH oder auch SO,", oder 
der Salpetersäurerest NO, Wasserstoff ersetzen. 

Als von besonderem Interesse verdient hier nochmals hervor- 
ffehoben zu werden, dass die Orthoderivate des Benzols sich 
dadurch auszeichnen, dass in ihnen sehr leicht unter Wasser- 
abspaltong Condensation eintritt So entsteht, ¥rie wirS. 270 er- 
fahren haoen, durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid hxd Salicyl- 
aldehyd Cumarin, indem zunächst Orthooxyzimmtsäure (Cumar- 
säure) sich bildet: 

C«H4<oH^ + CHsCO.O.COCH, = 0eH4<Q|^^^^^^^ 
-J-CHsCDaH, 
diese aber sofort unter Wasserabspaltung in Cumarin sich um- 
wandelt: 

während bei der Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Faroxy- 
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benzftldehyd lediglich Paroxyzimmtsäure entsteht, ohne dtss diese 
eine weitere innere Condensation erleidet. — Die auch synthetisch 

dargestellte Isatinsäure C6H4<C^o condensirt sich 

leicht zu Isatin C6H4<C^t~^, . — Diese Condensation tritt 

namentlich leicht ein bei vielen Derivaten des Orthophenylen- 
diamins nnd dessen Substitationsproducten (vergl. S. 229). So 
spaltet das Acetyl- (selbstverständlich auch Fropionyl-, Butyryl-, 
Benzoyl- etc.) o.-Phenylendiamin beim Errörmen Wasser ab, um 
sich in ein Amidin (auch Anhydroacetylphenylendiamin genannt) 
zu verwandeln: 

C«^<NH.^^°* = C,H.<J5>0.0H. + H.O. 

Aethenyiphenylenamidin. 

Femer verbinden sich die Aldehyde mit den Meta- und Para- 
diaminen zu wenig beständigen Verbindungen, dagegen mit den 
Orthodiaminen zu sehr bestandigen basischen Substanzen, welche 
Aldehydine genannt worden sind, z. B. 

C«H4(NH.)t + 2CHa.0HO = C«H4N,(CH.0Ha)« + 2HaO. 

Phenylenacetaldehydin. 

Durch Vereinigung mit Glyoxal GHO.OHO liefert das o.-Phe- 
nvlendiamin (und seine Homologen) eine eigenthümliche Körper- 
klasse, die Chinoxaline: 

Phenylenohinoxaliii. 

ZU denen auch die aus Oxalsäure, Brenztraubensäure und ähnlichen 

Verbindungen entstehenden Substanzen gehören: 

^ « ^NH. COOH ^ „ ^N=O.OH . ^„ ,, 
^•°'<NH. + (ioOH = ^•^^S.^doH + 2=-«- 

Wir wollen die wichtigsten Derivate des Benzols, in 
Reihen geordnet, noch einmal hier auffahren. 

Hydroxylderivate des Benzols. 

1. Monohydroxylderivate: C6Hö(0H), Phenol. 

2. Dihydroxylderivate: C6H4(OH)3, Resorcin, Brenz- 
catechin, Hydrochinon. 

3. Trihydroxylderivate: 06H8(OH)8, Pyrogallussäure, 
Phloroglucin, Oxyhydrochinon. 

Carboxylderivate. 
1. Monocarbonsäure: C^HjCO^H Benzoesäure. 



1 
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2. Dicarbonsäuren: CgH^(C02H)2: 

1) Orthoverb. Phtal säure, 

2) Metaverb. Isophtal säure, 

3) Paraverb. Terephtalsäure. 

3. Tricarbonsäuren: Gf^E^(GO^Tl\: 

1) 1. 2. 3. Hemimellithsäure, 

2) 1. 2. 4. Trimellithsäure, 

3) 1. 3. 5. Trimesinsäure. 

4. Tetraoarbonsäuren: CeH2(002H)4: 

1) Pyromellithsäure, 

2) Prehnitsäure, 

3) Mellophansäure. 

5. Pentacarbonsäure: (unbekannt). 

6. Hexacarbonsäure: O^(COaH)^ Mellithsäure. 
In anderer Reihenfolge begegnen uns: 

1. Phenylameisensäure: CeHsCOsH Benzoesäure. 

2. Phenylessigsäure: OeHs.GHaOOsH Alphatoluylsäure. 

3. Phenylglycolsäure: C6H5.CHrOH).COaH Mandelsäure. 

4. Phenylpropionsäure: C«H5.CHa.CHa.00aH Hydrozimmt- 
säare. 

5. Phenylacrylsäure: 06H5.CH=CH.C0aH Zimmtsäure. 

Kohlenwasserstoffe. 

1. Benzol, C«fi«. Sdp. 82«. 

2. Methylbenzol, Toluol OeHftCH, = CHs Sdp. lll». 

3. Aethylbenzol OeHs-CaH« = CgHio Sdp. 1340. 
M fPropylbenzol OeHR.CsH? Sdp. 157». 
*• tlsopropylbenzol, Oumol CcHa.CsH? = CeHia Sdp. 151«. 
^ jButylbenzol Ip tj p rr p b jSdp. ISO«. 
^- ilsobutylbenzoir«^-^*^» = ^'""^'^ jsdp. 167o. 

6. Amylbenzol C6Hft(05Hu) = 0iiHi<, Sdp. 193o. 

7. Dimethylbenzole, Xylole C6H4(CH5)t = C8H,o Sdp. 140o. 
a Methyläthylbenzole C<iH4(CH8)(CaH5) = CoHia Sdp. 160». 
9. Methylpropylbenzol, Cymol CeHiCCHaXCsH?) 

== C,*Hi4 Sdp. 175<>. 

10. Diäthylbenzol CeHiCCaH»^ = CioHi* Sdp. 178o. 

11. Methylamvlbenzol CcHiCCHaVCftHn) = CiaHig Sdp. 213<>. 

12. Trimethylbenzole*) G6Hs(Gfis)8 = CoHia Sdp. 166o. 

13. Dimethyläthylbenzol, Aethylxylol CeHsCCHa^CaHft 

= CioHi4 Sdp. 1840. 

14. Dimethylamylbenzol, Amylxylol CeHsCOHsJaOöHn 
= CisHao Sdp. 2330. 



*) Pseudocumole im Steinkohlentheer und das M esitylen. 
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*) Nimmt man an, dass beim Benzol die sechs Kohlenstoff- 
atome mit je einer Affinität an einander grebunden sind und die 
noch freien sechs Affinitäten sich gegenseitig binden, wie S. 206 
ausgeführt worden ist, dann wird cue Constitution des Naphta- 
lins durch das zweite obige Bild wiedergegeben. Wie man leicht 



Naphtalia 

Im Steinkohlentheer findet sich neben Benzol and seinen 
Hethylsubstitaten in sehr reichlicher Menge ein Kohlenwasser- 
stoff, welcher stets sich bildet, wenn organische Stoffe selbst 
der einfachsten Constitution, wie z. B. Alkohol, Essigsäure, 
bei Luftabschlass der Bothglühhitze ausgesetzt werden, in vor- 
züglicher Quantität jedoch, wenn hoch constituirte organische 
Stoffe bei Bothgluth der trockenen Destillation unterworfen 
werden. Es ist dies das Naphtalin C|^Hg. Das Naphtalin 
muss auch vom Benzol hergeleitet werden, weil es Benzol- 
derivate liefert. Seine Constitution ist folgende: 

H H 
C C 

HC C CH 

c c 

H H 
In einem Benzolring sind an zwei benachbarten Stellen die 
Wasserstoffe durch den zweiwerthigen Kohlenwasserstoffrest 
C4H4 oder "CH'CH'CH^CH" vertreten. 

Dieser Kohlenwasserstoffrest ist aber nichts anderes als 
ein Stück Benzolring, da die abwechselnd einfache und dop- 
pelte Bindung bei ihm wiederkehrt, und er an den anderen 
Benzolring sich so anschliesst, dass ein neuer Benzolring ent- 
steht. Dadurch gewährt das Naphtalin das Bild eines dop- 
pelten, so zu sagen zusammengeschweissten Benzolringes.''') 
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Man sieht auch sofort, dass das Naphtalin eine Unzahl von 
Substitutionsproducten liefern kann, dass die Zahl der Isomeren 
noch beträchtlich grösser sein muss, als bei den fienzolderi- 
yaten, wir werden jedoch nur wenige wichtige Verbindungen 
hervorheben. 

Das Naphtalin vermag schon zwei Beihen von Mono- 
Substituten zu liefern, je nachdem das den Wasserstoff ver- 
tretende Element (oder die Atomgruppe) in der Nähe der bei- 
den wasserstofflosen Eohlenstoffatome sich befindet oder nicht. 
Bezeichnen wir das substituirte Element mit X, so würden 
die beiden Verbindungen möglich sein: 

R X H H 

C C C 

HC, C 2CH HC C CX 

h6« Ö sÖH HC Ö ÖR 

. C C C C 

H H fl H 

a-Yerbindong. /9-Yerbiiidang. 

Es müssten ferner, wenn zwei Wasserstoffatome im Naphtalin 
durch andere Elemente oder Atomgruppen ausgetauscht sind, 
zehn Isomere existiren. Bezeichnen wir die 8 Wasserstoff- 
atome des Naphtalins mit Ziffern, wie es in der einen Figur 
geschehen ist, so sind folgende Isomere möglich: 

CioH^Xa, X,=1.2 oder 1.3; 1.4; 1.5; 1.6; 1.7; 1.8; 
2.3; 2.6; 2.7; denn 2.4 ist identisch mit 1.3, 2.5 ist 
identisch mit 1.6; 2.8 ist identisch mit 1.7, was so- 
fort einleuchtet, wenn man in anderer Eichtung die 
Eohlenstoffatome zählt. 
Bei mehr als zweifach substituirten Verbindungen ist 
selbstverständlich die Zahl der Isomeren noch weit grösser. 

Das Naphtalin, C^o^s' ^^^ ^^ weisser, in rhombischen 
Blättern krystallisirender^ eigenthümlich riechender und 

beobachtet, unterscheidet sich in diesem Falle das Naphtalin da- 
durch etwas vom Benzol, dass die zwei KoUenstoffiatome, welche 
die beiden ftinge zusammenhalten, sich gegenseitig gar nicht bin- 
den, 80 dass streng genonmien gar kein doppelter Benzolring vor- 
handen ist Thatsächlich hat man in dem Verhalten der Naphtalin- 
derivate geringe Charakterunterschiede von den entsprechenden 
des Benzols nachzuweisen vermocht. 

Pinner, Organ. Chemie. 9. Aufl. 19 
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brennend schmeckender Körper, welcher bei 79® schmilzt und 
bei 218® siedet. Es ist unlöslich in Wasser, löslich in Al- 
kohol und Aether. Durch Oxydation mit Salpetersäure wird 
es in Oxalsäure und Phtalsäare übergefOhrt (s. später). 

C,oH, + 80 = C,H,0, + C,H,0,. 

Ozali&ure Phtalsftare. 

Chlor wirkt auf Naphtalin anfänglich nach der Bich- 
tung ein, dass es die doppelten Bindungen der Kohlenstoffe 
auf der einen Seite des Doppelringes zu einfachen löst, sich 
also hinzuaddirt. Alsdann erst wirkt es substituirend, Wasser- 
stoff ersetzend. So sind bekannt, wenn auch auf noch anderen 
Wegen dargestellt: 

Naphtalindichlorid, CioHgOls, eine in Wasser unlösliche 
Flüssigkeit, welche beim Erhitzen HCl abspaltet and sich in Mono - 
chlornaphtalin veip^andelt 

Naphtalintetrachlorid, CioHsCU, in grossen fthomboedem 
krystallisirende, bei 182^ schmelzende und beim Destilliren in 
Dichlornaphtalin mid Salzsäure zerfallende Substanz. 

a Monochlornaphtalin, C10H7GI, aus Naphtalindichlorid 
darstellbar; farblose, bei 255^ siedende, ölige Flüssigkeit. 

ß Chlornaphtalin, aus ß Naphtol mittelst Phosphorpenta- 
chlorid dargestellt, ist eine krystallinische, bei 61^ schmelzende, 
bei 256^ siäende Masse. 

Monochlornaphtalintetrachlorid, CioHTCLCUt pris- 
matische, bei 130^ schmelzende Krystalle, welche beim Destilliren 
Trichlomaphtalin geben. 

Dichlornaphtalin, CioHeCU, ist in zehn Isomeren be- 
kannt, welche sich durch ihre Schmelzpunkte und ihre Krystall- 
form hauptsächlich unterscheiden. 

Trichlomaphtalin, doHöClt» ist in 6 Isomeren bekannt. 

Tetrachlornaphtalin, C10H4CI4) bei 130® schmelzende, 
nadeiförmige Krystalle. 

Das Tetrachlornaphtalin ist das Endproduct der Einwirkung 
von Chlor auf Naphtalin, ebenso wie Naphtalintetrachlorid das 
letzte Additionsproduct des Naphtalins mit Chlor ist. Vergegen- 
wärtigen wir uns das Constitutionsbild des Naphtalins, so sehen 
wir, dass durch die Einwirkung von Chlor auf Naphtalin die Sub- 
stitution sowohl wie die Addition (d. h. die Loslösung der dop- 
pelten Bindung zu einer einfachen) nur auf der einen Seite des 
boppelringes erfolgt. 

Dieselbe Auflösung der doppelten Kohlenstoffbindung zur 
einfachen (auf der einen Seite des Doppelrings) kann durch 
Wasserstoff bewirkt werden, wenn Naphtalin mit Jodwasserstoff- 
säure unter Zusatz von Phosphor auf 250® erhitzt wird. Man 
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erhalt so Naphtalintetrahydrür, CioHis» ein bei 205® sieden- 
des Oel. 

Endlich sei noch erwähnt das Ferchlornaphtalin, wel- 
ches durch Chlor bei Gegenwart von Antimonpentachlorid darge- 
gestellt wird. Es schmilzt bei 202<>. 

Brom wirkt in ähnlicher Weise wie Chlor auf Naphtalin 
ein, nur dass es weniger leicht Additionsproduete liefert. So 
sind dargestellt worden: 

a Bromnaphtalin, CioH7Br, bei 277® siedendes Oel (die 
ß Verbindung sclunilzt bei 68®). 

Dibromnaphtalin, CioHeBr«, sieben Isomere, von denen 
zwei bei 81® und bei 127® schmelzen. 

Tribromnaphtalin, CioHsBrs (Schmelzp. 75®). 

Tetrabromnaphtalin, CioHiBr«. 

Durch Salpetersäure erhält man folgende Nitrosubstitutions- 
producte des Naphtalins: 

Nitronaphtalin, CijjH,(N02). Die «.-Verbindung 
bildet gelbe, rhombische, bei 61®, die /?. -Verbindung bei 144® 
schmelzende Erystalle. 

Dinitronaphtalin, CioH6(N09)3. Es giebt drei Isomere; 
das eine schmilzt bei 216®, das andere bei 176®, das dritte 
bei 144®. 

Tri nitronaphtalin, CioH5(N08)s ist in drei Modificationen 
bekannt. Die a Verbindung bildet grosse, bei 122® schmelzende 
BUltter, die ß Verbindung kleine, bei 218® schmelzende Erystalle, 
die y Verbindung feine, bei 147® schmelzende Nadeln. 

Tetranitronaphtalin, CioH4(NOa)4) bei 200® schmelzende 
Nadeln. 

Die Salpetersäure wirkt jedoch nicht nur substituirend 
auf Naphtalin ein, sondern auch oxydirend, und zwar in der 
Weise, dass die eine Seite des Naphtalindoppelringes gesprengt 
wird, zwei Eohlenstoffatome abgespalten werden, während zwei 
Eohlenstoffatome am Benzolring haften bleiben, und so eine 
Dicarbonsäure entsteht: Phtalsäure. 

Neben Phtalsäure wird Oxalsäure gebildet: 
H H H 

C C C COOH 

HO C CH HC C COOH 
HC h CH + ^^»=HC Ö + COOH 

CO C COOH 

H H H 

Naphtalin PhUli&nre Ozalt&are. 

19* 



393 NaphtaliD. 

Aus den nitrirten Naphtalinen erhält man durch Einwirkang 
nascirenden Wasserstofib amidirte Naphtaline (s. S. 294), aus dem 
Nitronaphtalin ist auch doroh Erhitzen mit Zinkstaub Azonaph- 
talin, CioHt'N^NCioHt, dargestellt worden. 

Durch concentrirte Schwefelsäure wird das-Naphtalin 
leicht in Sulfonsäuren übergeführt. 

a Naphtalinsulfonsaore, C10H7.SO8H, entsteht Torzüfflich durch 
Einwirkung von Schwefelsäure auf Naphtalin bei niederer Temperatur 
(bei 80^), bildet eine zerfliessliche Kmtallmasse, welche beim Er- 
hitzen mit Wasser auf 200® zerfällt in Schwefelsäure und Naphtalin: 

C10H7.SOSH + HfO = GioHs + HfSOi. 
Sie ist eine einbasische Säure. Ihr Bleisalz verbrennt beim Er- 
hitzen mit russender Flamme. 

ß Naphtalinsulfonsäure, CioH7.SOsH, entsteht vorzüglich bei 
höherer Temperatur (bei 160®), bildet nicht zerfliessende Krystalle 
und zerföllt nicht beim Erhitzen mit Wasser. Ihr Bleisalz ver- 
glimmt beim Erhitzen wie Zunder. 

Naphtalindisulfonsäure, CioH«(SOsH)t , entsteht in 
zwei Modificationen beim Erhitzen von Naphtalin mit überschüssiger 
Schwefelsäure auf 160®. 

Wird Naphtalin mit rauchender Schwefelsäure und Phosphor- 
säureanhydrid stark erhitzt, so erhält man Naphtalintetrasulfon- 
säure, GioH4(SOsH)4. 

Werden die Naphtalinsulfonsäuren mit Ealiumhydrat ge- 
schmolzen, so wird die Gruppe SO3H gegen OH ausgetauscht, 
und man erhftlt neben schwefligsaurem Kalium die Hydroxyl- 
Substitute des Naphtalins^ die Naphtole. 

Cj^^H^.SOgH -f 2KH0 = CioH,.OH + K^SOg + H^O 
CioH..(S03H), + 4KH0 = C,oH,(OH), + »K^SO« +2H,0. 

a Naphtol, C^qH7.(0H), wird aus a Naphtalinsulfon- 
säure erhalten und bildet weisse, bei 94^ schmelzende und 
bei 280^ destillirende Nadeln. 

ß Naphtol, Cj^>H,(OH), wird aus /? Naphtalinsulfonsäure 
erhalten und bildet weisse, bei 122^ schmelzende Blättchen. 

Aus den beiden Naphtolen sind Aether, Sulfonsäuren und 
Nitroproducte dargestellt worden. Ein vom a Naphtol sich 
ableitendes Dinitronaphtol ist ein gelber Farbstoff (Naphtalin- 
gelb). Ebenso finden die Sulfonsäuren der beiden Naphtole 
zur Darstellung von Azofarbstoffen (S. 233) vielfache An- 
wendung. 

Dioxynaphtaline, CioH6(OH)9. Es sind fast alle theo- 
retisch möglichen Isomeren bekannt. Sie werden entweder durch 
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Beduction der Naphtochinone, oder durch Schmelzen von Naph- 
talindisalfonsäaren, bez. von Naphtolsulfonsäuren mit Kaliumhydrat 
erhalten. 

Die Naphtole entsprechen in ihren charakteristischen 
Eigenschaften vollkommen den Phenolen. 

Dem vom Benzol sich herleitenden Chinon, O^H^Og, 
(s. S. 221), entsprechen zwei vom Naphtalin derivirende Körper, 
Naphtochinone genannt, Oj^H^Og. 

Das a.-Naphtochinon, CioHaOg, durch Oxydation des 
Naphtalins oder Amido-a.-naphtols mit Chromsäore darstellbar, 
ist ein in gelben Nadeln oder Blättchen krystallisirender Körper, 
welcher bei 125^ schmilzt und in Alkohol, Aether und Eisessig 
löslich ist. 

/^.-Naphto chinon CioHaOg, durch Oxydation des Amido- 
^.-Naphtols erhalten, krystallisirt in rothen, bei 115® unter Zer- 
setzung schmelzenden Nadeln. 

CO"CH 
Das a.-Naphtochinon ist ^«^"^^ini^-MTr» ^^ /ö.-Naphtochinon 

CO. CO 
CeH4<^ < zusammengesetzt. 
CHrüH. 

Wird naphtalinsulfonsaures Kalium mit Cyankalium ver- 
mischt der trockenen Destillation unterworfen, so erhält man 
Cyannaphtalin, C10H7CN: 

CioH,.KSO, + KCN = C10H7CN + K«80s. 

Aus dem a naphtalinsulfonsauren Kalium erhält man das 
a Cyannaphtalin, C10H7.CN, eine bei 37® schmelzende und bei 
298® siedende, krystallinische Substanz, die einmal geschmolzen, 
auch nach dem Erkalten längere Zeit flüssig bleibt; aus dem 
/^naphtalinsulfonsauren Kalium erhält man das /^Cyannaphtalin, 
C10H7.CN, welches bei 66® schmilzt und bei 305® siedet. Beide 
Cyannaphtaline können auch durch Erhitzen der aus den beiden 
Ajnidonaphtalinen darstellbaren Diazonaphtaline mit Kupfercyanür 
erhalten werden. Durch Kochen mit kali gehen beide Cyanide 
in die entsprechenden Carbonsäuren über: 

C,oH7.CN + 2H9O = CioH7.CO«H + NH«. 

Aus dem a Cyannaphtalin erhält man die aNaphtoä- 
säure, Ci^^H^.COjH, welche weisse, bei 160** schmelzende 
Krystallnadeln darstellt. 

Aus dem ß Cyannaphtalin erhält man dagegen ß Naph- 
to^säure, welche in bei 184^ schmelzenden Nadeln krystalli- 
sirt. Beide sind einbasische Säuren, deren Salze ebenfalls 
Isomerie zeigen. 
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Dicyannaphtaline, OioH«(ON)fl, sind vier bekannt, a, ß, 
y, ^ Dicyannapntalin, CioH«(CN)t* Aus diesen vier Dicyaniden 
lassen sich auch vier Dicarbonsäuren darstellen, a,/9,/, ^Dicarbo- 
naphtoesäure, CioHe(COflH)f. 

Aus den Nitronaphtalinen erhält man durch Rednetion 
die Amidonaphtaline. 

Mononitronaphtalin liefert Amidonaphtalin oder 
Naphtylamin, Cj^H^NH,, die beiden DinitronaphtaliDe 
zwei Diamidonaphtaline, CjqH0(NH2)2, auch aus dem 
Trinitronaphtalin ist ein Triamidonaphtalin, Cj^HgCNH^)^, 
erhalten worden. Alle diese Amide sind Basen und liefern 
mit Säuren gut krystallisirende Salze. 

Hervorzuheben sind: a.-Amidonaphtalin, bei 50® schmel- 
zende, unangenehm riechende Nadeln, die durch oxydirende Sub- 
stanzen du^el ffefärbt werden. /6[.-Amido naphtalin, durch 
Erhitzen von /^.-iHaphtol mit Ammoniak darstellbar, bildet bei 112^ 
schmelzende, geruimlose Blättchen. Die beiden Amidonaphtaline, 
namentlich aber deren Sulfonsäuren, finden zur Darstellung vieler 
Azofarbstoffe mannigfache Anwendung. 

Die Amidoderivate des Naphtalins werden durch salpetrige 
Säure in Diazoverbindungen übergeführt, z. B. salzsaures Naphtyl- 
amin durch sfldpetrigsaures Natrium in Diazonaphtalinchlorid 
CipHeN=NCl. Ebenso werden genau in derselben Weise, wie wir 
beim Benzol kennen i^elemt haben, Azoverbindungen, flydrazo- 
verbindungen, Hydrazmverbindungen des Naphtalins dargestellt. 
Alle diese Naphtalinderivate verhalten sich eenau so wie die ent- 
sprechenden Benzolderivate und können desnalb hier übergangen 
werden. 

Das Naphtalin kann femer reducirt werden, d. h. es kann 
Wasserstoff aufnehmen. Aber auch hier werden nur die doppelten 
Bindungen der einen Hälfte des Doppelringes gelost, das Naphtalin 
nimmt entweder zwei oder vier Atome Wasserstoff auf und liefert 
GioHio und CioHit (s. S. 291). 

ünterchlorige Säure wirkt in gleicher Richtung, d. h. Doppel- 
verbindungen der einen Hälfte lösend, man erhält zunächst 
OioHioOlaOa = CioH80l9(OH)t: 

O10H8 + 2HC10 = OioHioClaOa, 
welches durch Kalilauge seine beiden Gl gegen zwei OH austauscht 
und CioH8(OH)4, Naphtenalkohol, büdet (s. S. 282). 

Neben dem Naphtalin kommen im Steinkohlentheer Methyl- 
naphtalin C10H7.CH8, Dimethylnaphtalin etc., wahrschein- 
lich stets in mehreren Modificationen, vor. Es sind hochsiedende 
Oele. 
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Wir haben im Naphtalin eine eigenthümliche Fortsetzung 
oder Verdoppelung des Benzolringes kennen gelernt. Es 
können aber noch mehrere solcher Anlagerungen an den 
Benzolkem gedacht werden. Da der Benzolring aus drei 
Paaren von Kohlenstoffatomen besteht, die unter einander 
durch doppelte Bindung verkettet sind (C~C), und von denen 
wie wir beim Naphtalin gesehen haben, ein Paar benutzt 
wird, um mit dem Best C^H^ sich zu vereinigen, so wird, 
wenn wir ein zweites Paar Eohlenstoffatome des Benzolkerns 
ebenfalls ihre beiden H gegen die Gruppe C^H^" austauschen 
lassen, ein Körper von der Structur erzeugt werden: 

H H 
C C 

HC C CH 

I <i I 
HO C 

C OH 

^h6 fcn 

%/^ 


H 

^14^10* ^l^ser Kohlenwasserstoff heisst Fhenanthren. Das 
dritte Kohlenstoffpaar im Benzolring kann aber auch noch 
seine H gegen die Gruppe C^H^ austauschen und so den 
Kohlenwasserstoff CigH^2 Chrysen erzeugen. 

H 



g HO^ ^CH 

^0 Ö ÖH 

HO^ ^0"^ "^0^ 

HO 

^C"' \^ ^OH 

« HC ÖH 

H 

Es ist noch ungewiss, ob diese Art der Aneinander- 
schweissung von Benzolringen noch weiter erfolgt. Zwar 
kennt man einen noch kohlenstoffreicheren Kohlenwasserstoff 
als das Chrysen, Picen genannt, C^jH^^, jedoch ist über 
dessen Constitution noch nichts bekannt. 
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Das Phenanthren, Gj^^E^o^ ist wie das Benzol und 
das Naphtalin ein Bestandtheil des Steinkohlentheers, kann 
jedoch auch künstlich erhalten werden, wenn Stilben (s. 
S. 346) in Dampfform durch ein stark, glühendes Bohr geleitet 
wird. Es krystallisirt in Blättchen, die bei 100^ schmelzen 
nnd bei 340^ sieden. Durch Oxydation geht es in sein 
C h i n n , C^4Hg02, und in eine Dicarbonsäure, die D i p h e n- 
säure (Diphenyldicarbonsäure), Ci^Hj^O^ = 
CijHg(COjH),, über, welche ihrerseits in Diphenyl, C^H^C^H^ 
(s. S. 212) umgewandelt werden kann. 

Die Diphensäure hat die Constitution: 
H 

C CO9H 
HC^ ^C^ COtH 

H 

Es ist also bei der Oxydation der mittlere Benzolring des Phenan- 
threns gelöst worden, und die beiden vorher an einander ge- 
bundenen GH sind in zwei COsH übergeführt worden. 

Isomer mit dem Phenanthren ist das Anfhraoen, welches 
ebenfalls ein Bestandtheil des Steinkohlentheers ist. Es kann 
synthetisch durch Erhitzen von Benzylchlorid mit Wasser auf 
180^ dargestellt werden und ist ein weisser in Blättern kry- 
stallisirender, bei 213^ schmelzender Körper. 

Seine Constitution ist 

C«H4 

CH-CH, d. h. 
\/ 
CeH4 

Es unterscheidet sich demnach vom Phenanthren dadurch, 
dass es kein Diphenylderivat ist. Das Phenanthren kann nämlich 
als Aeihylen aufgefasst werden, in welchem 2H durch den zwei- 
werthigen Rest des Diphenyls CftHs.CdHs ersetzt sind, das An- 
thracen dagegen als Aethan, in welchem 4H durch zwei zwei- 
werthige Benzolreste ausgetauscht sind: 



H H H 

C 
HC^ ^C-^ ^0/ "^OH 


H H H 
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CeHrCH ^Cfl^ 

Phenanthren: i _n , Anthracen: €^E.A<Z*-^CaIU» 
CeHi CM CHT 

Das Anthracen wird durch Chlor inAnthracenbichlorid, 
CiiHioCla, verwandelt. Brom erzeugt einen Körper, welcher zu- 
gleich Additions- und Substitutionsproduct des Anthracens ist, 
das Dibromanthracentetrabromid, CuHsBra.Bri, Chlor- 
kohlenoxyd, COCla (s. S. 38), erzeugt mit Anthracen die An- 
thracencarbonsäure, C14H9CO9H: 

Ci4Hio + COCla + HaO = CiÄCCOgH) + 2 HCl. 

Von Wichtigkeit ist das Chinon des Anthracens, das 
Anthrachinon, mit seinen Derivaten. 

Erhitzt man Anthracen mit Salpetersäure, so wird An- 

CO 
thrachinon gebildet, C^H4<C/^Q>CeH4, welches bei 277® 

schmelzende Erystalle bildet. 

Das Anthrachinon liefert mit Schwefelsäure behandelt 
Anthrachinonsulfonsäure, C^^H^OgCSOgH), deren Kalium- 
oder Natriumsalz mit Kaliumhydrat geschmolzen unter gleich- 
zeitiger Oxydation die Sulfongruppe gegen die Hydroxylgruppe 
austauscht, so dass ein Körper Ci^Hg(0H)202 = C^^HgO^ 
entsteht, Dioxyanthrachinon oder Alizarin. 

AUzarin, O^^HgO^, ist wie Indigblau ein Pflanzenfarb- 
stoff, welcher in den Pflanzen nicht fertig gebildet vorkommt, 
sondern aus einem in den Pflanzen enthaltenen Glycosid 
durch eine Art Gährung entsteht. In der Wurzel des Krapps 
(^RMa tinctorium) kommt ein Stoff vor, welcher ßubery- 
thrinsäure genannt worden ist, der die Zusammensetzung 
Cg^HggOj^ besitzt und durch Fermente oder durch Kochen 
mit verdünnten Säuren oder Alkalien in Zucker und Alizarin 
zerfällt: 

C^eH^gO,, + 2H,0 = 2C,H,,0e + C,,Hg0,. 
Das Alizarin krystallisirt mit BH^O in gelbrothen Pris- 
men, die bei 100* unter Wasserverlust roth werden und bei 
stärkerem Erhitzen in rothen Nadeln sublimiren. In Wasser 
ist es unlöslich, in Alkohol und Aether ziemlich schwer mit 
gelber Farbe löslich, dagegen löst es sich leicht in Alkalien 
mit purpurrother Farbe auf. Die alkalische Lösung zeigt 
schöne Fluorescenz. In concentrirter Schwefelsäure ist es 
ohne Veränderung zu erleiden mit rother Farbe löslich und 
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wird auf Zusatz von Wasser wieder gefällt« Durch nascirenden 
Wasserstoff wird es in Hydroalizarin, Cj^H^^O^, verwandelt, 
durch Salpetersäure in ein Nitroproduct. 

Das Alizarin zeigt die Eigenschaften einer Säure, es ver- 
bindet sich mit Basen und verdankt dieser Eigenschaft seine Los- 
lichkeit in Alkalien. Seine Verbindunfiren mit alkalischen Erden 
sind unlöslich, noch mehr mit Thonerde und Eisenoxyd, es wird 
daher durch diese Stoffe aus seiner Lösung in Alkalien gefällt 
In der Türkisohroth-Färberei wird die Thonerdeverbindung des 
Alizarins erzeugt, indem die mit Alaunlösung getränkten (gebeizten) 
Zeuge in die Alizarinlösung gelegt werden, so dass in der Faser 
selbst die unlösliche Verbindung sich bildet. 

Durch Erhitzen mit Zinkstaub wird das Alizarin zu Anthracen 
reducirt. 

Neben dem Alizarin kommt in allen Krappwurzeln ein 
oxydirtes Alizarin vor, welches aus dem ersteren durch den 
Sauerstoff der Luft allmählich entsteht, das Purpurin: 

C,,H,(OH),0,=C,,HgO». 
Es entsteht auch als Nebenproduct bei der Darstellung des 
künstlichen Alizarins. Das Purpurin ist in Wasser und Al- 
kalien löslich, seine Thonerdeverbindung ist ebenfalls löslich. 
Es ertheilt Wolle etc. eine ähnliche Farbe wie das Alizarin, 

Bei der künstlichen Darstellung des Alizarins entstehen ausser- 
dem noch zwei dem Alizarin isomere Säuren, Anthraflavin- 
säure, über 830^ schmelzende, gelbe, seidenglänzende Nadeln, und 
Isanthraflavinsäure, ebenfalls über 330® schmelzende, gelbe 
Nadeln bildend, aber mit 1 Mol. HaO krystallisirend. 

Ferner wird ein dem Alizarin isomerer Körper aus dem in 
der Faulbaumrinde {Bhamnus frangulä) vorkommenden Glycosid, 
dem Frangulin, CaoHaoOiOf erhalten. Beim Kochen desselben 
mit Säuren entsteht neben Zucker die 

Frangulinsäure, OiiHsOi» welche in orangegelben Nadeln 
mit Vt Mol. HaO krystallisirt und bei 252<^ schnailzt. 

Ausser den erwähnten sind noch folgende Dioxyanthrachinone 
bekannt : Chinizarin, gelbrothe, bei 195* schmelzende Blättchen, 
Purpuroxanthin, gelbrothe, bei 262® schmelzende Nadeln, und 
Ohrysazin, bei 191® schmelzende Blättchen. 

Ebenso sind noch weitere, dem Purpurin isomere Verbindungen 
bekannt: das Anthra purpurin, CiiHgOs, über 330® schmel- 
zende, orangefarbene Blättchen; Flavopurpurin, lange gold- 
gelbe Nadeln; Oxychrysazin, hellgelbe, bei 192® schmelzende 
Nadeln. 

Endlich sind noch höher hydroxylirte Anthrachinone bekannt, 
das Anthrachryson, CuHgOe« gelbrothe feine Nadeln, 
Kufiopin, CuHsOe, gelbrothe Nadeln, und Rufigallussäure, 
CuHsOs + 2HaO, kleine, glänzende, braunrothe Krystalle. 
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Dem Alizarin homolog ist ein in den Wurzeln des Eha- 
barbers vorkommender gelber Farbstoff, die Chrysophan- 
säure, C^gEj^^O^. Sie ist in der Pflanze nicht fertig ge- 
bildet enthalten, sondern entsteht erst durch eine Art Gähruug 
aus einem Grlycosid, dem Chrysophan, Cg^Hg^Oj^, welches 
in Zucker und den Farbstoff sich spaltet. 

Die Chrysophansäure, CuHn^O^-f-HgO, krystalli- 
sirt mit einem Mol. H^O in gelbrothen Nadeln, die bei 162^ 
schmelzen. Durch Erhitzen mit Zinkstaub wird sie zu Methyl- 
anthracen reducirt. 

Im Goa- oder Arrarobapulyer (einer pulverigen Ausscheidung 
in den Markhöhlungen einiger in Indien und Brasilien einheimischen 
Bäume) (Arraröbo, Anaelim amargoso) befindet sich als Haupt- 
bestandiheil eine in gelben Blättcnen oder Nadeln krystallisirende 
Verbindung, das Chrysarobin, CsoHaeO?; welches bei 178^ schmilzt, 
in sehr verdünnter Kalilauge unlöslich ist, in stärkerer Lauge mit 
gelber Farbe sich löst und in dieser Lösune Sauerstoff aus der 
Luft anzieht und dabei in Chrysophansäure sich verwandelt: 

OsoHaeO? + 40 = 2O15H10O4 + 3H9O. 
Man benutzt das Chrysarobin wegen seiner Sauerstoff absorbiren- 
den Eigenschaft als Mittel gegen Hautflechten etc. 

Neben der Ohyrsophansäure ist in geringer Menge im Kha- • 
barber ein dem Purpurin homologer Stoff, das Emodin O15H10O5 
enthalten. 

Als weiteres Glied der Benzolring - Verkettungen ist das 
Clirysen anzusehen dsHia. Es findet sich ebenfalls im Stein- 
kohlentheer, destillirt erst bei Bothgluth, ist ein in farblosen Blätt- 
chen krystallisirender Körper, der bei 250® schmilzt, gewöhnlich 
aber gelb gefärbt ist. Chlor, Brom, Salpetersäure wirken sub- 
stituirend, Ghromsäure erzeugt das Chrysochinon, CigHioOa» 
welches in Chrysohydrochinon, Oi8Hio(OH)2, in Dichlor- 
chrysochinon, GigHsClaOa, und in Perchlorchrysochinon, 
OisClioOt, übergeführt werden kann. An das Chrysen schliesst 
dch noch ein im Theer von harzreichen Nadelhölzern vorkommender 
Kohlenwasserstoff an, das Reten, CisHis, welches bei 98® schmel- 
zende, perlmutterglänzende Blättchen bildet. 

Im Steinkohlentheer sind ausserdem noch enthalten das 
Fluoranthen, C15H10, bei 109® schmelzende Blätter, und das 
Pyren, CieHio, welche beiden ebenfalls Chlor, Brom, Nitrosub- 
stitutionsproducte, femer die Chinone und deren Substitutions- 
producte liefern. Die Constitution des Fluoranthens ist wahrschein- 

1. 1 r^-rr /Ce Ms CH CH CeHs CH , 

lieh CH9C • „ «i„ , die des Pyrens m^ ^ ^ n „. Endlich ist 
XCeHa-CH' ^ CH-CeHs'CH 

aus dem Braunkoblentheer ein bei 339® schmelzender, in farblosen 
Blättern krystallisirender Kohlenwasserstoff Picen, CaaHu, isolirt 
worden. 
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An die bis jetzt betrachteten Yerbindangen schliessen 
sich noch einige Eörpergrnppen an, deren Constitution ent- 
weder noch nicht erschlossen ist oder uns nicht erlaubt, sie 
an irgend einen früheren Platz zu stellen, ohne nahe ver- 
wandte Körper weit von einander zu trennen. Wir werden 
diese Stoffe in einzelnen Gruppen abhandeln. 

Camphergruppe. 

In den Höhlungen alter Stämme eines auf Sumatra und 
Borneo wachsenden Baumes (Dryobalanops Camphora) findet 
sich ein Körper, Borneocampher oder Borneol genannt, 
Ci^^HjgO, ein krystallinischer, bei 198® schmelzender, bei 
312® siedender Körper, der brennend schmeckt, den eigen- 
thümlichen Camphergeruch zeigt, in Wasser unlöslich ist und 
die Polarisationsebene nach rechts dreht. Mit Chlorwasser- 
stoffsäure liefert er ein Chlorid, C^^H^^Cl, mit anderen Säuren 
ätherartige Verbindungen. Durch Salpetersäure wird er in 
gemeinen Campher übergeführt. 

Camplier, Camphora, C^oH^^O. Dieser findet sich im 
Campherbaum (in China und Japan einheimisch), bildet eine 
weisse, durchscheinende Masse, riecht eigenthümlich, schmeckt 
brennend, schmilzt bei 175® und siedet bei 205®. Er lässt 
sich mit dem Messer schneiden, doch schwer pulverisiren, 
leichter nach dem Anfeuchten mit Alkohol. Er ist in Wasser 
unlöslich, in Alkohol, Aether, Essigsäure, concentrirter Schwefel- 
säure, Salzsäure löslich. Kleinere Partikel desselben auf 
Wasser geworfen schwimmen darauf mit rotirender Bewegung. 
Beim Erhitzen verbrennt er mit russender Flamme. Er dreht 
in alkoholischer Lösung die Polarisationsebene nach rechts. 

Mit Brom vereinigt er sich zu dem Additionsproduct, 
Ci^jHjgBrgO, das durch Destillation unter Austritt von HBr 
in Cj^jHjgBrO Monobromcampher sich verwandelt. 

Durch wasserentziehende Substanzen (Phosphorsäure, Zink- 
chlorid) wird er in CioHu (Cymol, Methylpropylbenzol) verwandelt, 
gleichzeitig aber auch tiefgreifend zersetzt, indem sich Methyl- 
benzol (Toluol), Dimethylbenzol (Xylol), Trimethylbenzol (Pseudo- 
cumol) bilden. 

Bei 300^ mit Kalilauge digerirt nimmt er die Elemente des 
Wassers auf und verwandelt sich in Campholsäure CioHigOs: 
CioHieO + HaO = CioHisOg. 
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Mit Salpetersäure längere Zeit gekocht nimmt er Sauerstoff auf 
und giebt Camphersäure, CioHieOi. 

Durch Einwirkung von Natrium verwandelt er sich in Bomeo- 
campher doHigO. Zuerst bildet sich die Natriumverbindung so- 
wohl des Bomeocamphers, als auch des Camphers selbst: 

2CioHi60 4- Na« = CioHi7NaO + CioHisNaO, 
von denen die erstere durch die Einwirkung von Kohlensäure und 
Wasser in Bomeocampher zerlegt wird: 

CioHnNaO + CO9 + HaO = C10H18O + NaHCOa. 

Camphersaures Calcium geht durch Destillation in einen dem 
Phoron C^Hi^O (s. später) isomeren Körper über, welcher seiner- 
seits durch Oxydation in Essigsäure, CaH402, Dimethylbemstein- 
Mlure, CeHioOi, und Kohlensäure zerlegt wird: 

C9H14O + 70 = CaHiOa + C«Hio04 + CO9. 

Durch Erhitzen mit Jod geht der Campher in Cymol- 
phenol oder Carvacrol, Ci^Hi^G, über: C^^^Hj^O -|- Jg 
= C,oH,,0 + 2HJ. 

Aus allen diesen Thatsachen können wir uns die Constitution 
des Camphers mit seinen Derivaten folgendermaassen herleiten, 
mit Sicherheit ist sie jedoch nicht bekannt. 

Der Campher enthält einen reducirten Benzolkern mit einer 

Methyl- und einer Propylgruppe: C8H7.CH<^g^-^Q^C.CHs. 

Es giebt auch einige dem Campher isomere Körper, femer 
eine grössere Anzahl campherähnlicher Stoffe, von denen wir er- 
wähnen wollen den 

Ffefferminzcampher oder Menthol, CioHsoO, welcher 
sich aus dem PfefferminzÖl abscheidet, bei 42^ schmilzt, bei 212^ 
siedet und Geruch und Geschmack des Pfefferminzöls besitzt, 
das Cineol CioHigO, welches sehr verbreitet ist (Hauptbestand- 
theil des Oleum cinae), bei —1® schmilzt, bei 176® siedet und den 

Alantcampher, in der Alant wurzel (Inula Hdenium) vor- 
kommend, welcher bei 64® schmilzt und die Zusammensetzung 
OioHiaO besitzt. Neben ihm kommt das Helenin, CnHieOa, 
vor, welches bei 110® schmelzende Nadeln bildet. 

Aus den jüngeren Stämmen der Dryabalanops , welche den 
Bomeocampher liefert, erhält man einen Kohlenwasserstoff, CioHi«, 
Oampheröl, aus welchem der Bomeocampher mit der Zeit zu 
«ntstehen scheint. 

Aetherisehe Oele. 

Von der Zusammensetzung O^^H^^ ist eine Anzahl von 
Stoffen unter dem Namen Terpene bekannt, welche sehr 
verbreitet in den Pflanzen vorkommen und durch Destillation 
der Pflanzen mit Wasserdampf gewonnen werden. Sie sind 
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der Hauptbestandtheil der meisten ätherischen Gele. 
Man versteht nämlich unter ätherischen Oelen eine Anzahl 
unzersetzt siedender Pflanzenstoffe, die indifferent, d. h, weder 
Säuren noch Basen sind, einen starken Geruch und brennen- 
den Geschmack besitzen, in Wasser sich kaum lösen, bei ge- 
wöhnlicher Temperatur meist flfissig, selten fest sind und sich 
von den fetten Oelen (den Glyceriden) schon durch ihre 
Flüchtigkeit und ihren Geruch unterscheiden. Man theilt sie 
ein in: 

1. Sauerstofffreie ätherische Oele. 

Dieselben sind die ätherischen Oele im engeren Sinne, 
besitzen fast der Gesammtmasse nach die Zusammensetzung 
^10^16 (^^^^ ^^^ Vielfaches dieser Formel), sind leichter als 
Wasser, drehen meist die Polarisationsebene und werden durch 
Oxydationsmittel in Terephtalsäure übergeführt. Sie bestehen 
aus Gemengen verschiedener Terpene, welche nur schwer von 
einander zu trennen sind. Der den ätherischen Oelen eigen- 
thümliche Geruch scheint von noch unbekannten, neben den 
Terpenen in den Oelen vorkommenden Stoffen herzurühren. 

Unter dieser Klasse von ätherischen Oelen sind hervor- 
zuheben : 

Terpentinöl, Citronenöl, Pomeranzen- 
schalenöl, Cubebenöl, Kardamomöl, Sade- 
baumöl, Bergamottöl, Cajeputöl, Lavendelöl, 
Bosmarinöl, Bernsteinöl. 

2. Sauerstoffhaltige ätherische Oele. 

a) Gemenge von sauerstoffhaltigen Verbindungen mit 
Terpenen : Baldrianöl, Oalmusöl, Kümmelöl, 
Macisöl, Nelkenöl, Thymianöl, Petersilienöl, 
Wermuthöl, ßautenöl, Krauseminzöl, Pfeffer- 
minzöl, Eosenöl. 

b) Nur sauerstoffhaltige Oele: 
Bittermandelöl, Zimmtöl,Anisöl, Fenchelöl, 

Mairanöl, Eamillenöl, Salbeiöl, Eainfarnöl. 

3. Schwefelhaltige Oele. 
Senföl, Löffelkrautöl, Knoblauchöl. 
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Terpentinöl^ Oleum Terebinthinae, Cj^Hj^, Das Ter- 
pentinöl ist der Bepräsentant aller sauerstofffreien ätherischen 
Oele, auch der Name „Terpen'* ist aus seinem Namen ge- 
bildet worden. 

Viele Bäume der Pintis, Abies, Larix und Picea Grat- 
tungen (Nadelhölzer) lassen, wenn Einschnitte in ihre Binde 
gemacht werden, einen dicken Saft ausfliessen, der Terpen- 
tin heisst und ein Gremisch von Harz und Terpentinöl ist. 
Durch Destillation mit Wasserdampf gewinnt man daraus das 
Terpentinöl. 

Es ist eine farblose, eigenthümlich und unangenehm riechende 
Flüssigkeit, die bei etwa 160® siedet, leichter als Wasser ist (spec. 
Gew. 0.86), unlöslich in Wasser, dem es jedoch seinen Geruch er- 
theilt, löslich in Alkohol, Aether, Essigsäure. Es löst seinerseits 
Phosphor, Schwefel, Harze, Kautschuk und wird in den Gewerben 
zu Harz- und Oelfimissen benutzt. Man unterscheidet: das deutsche, 
von Pinm sylvestris und Ahies excelsa, das französische, von Pinus 
maritima, das venetianische, von Larix europaea, das englische, 
von Piwus australis etc.; das russische und das schwedische Ter- 
pentinöl stammen auch von Pinus sylvestris. 

An der Luft nimmt das Terpentinöl Sauerstoff auf, wird da- 
durch dick und verharzt« Der absorbirte Sauerstoff zeigt alle Be- 
actionen des Ozons. Durch stark oxydirende Stoffe z. B. rauchende 
Salpetersäure, wird es entzündet. 

Mit Wasser, besser mit verdünnter Salpetersäure längere 
Zeit in Berührung nimmt es zwei Moleküle H3O auf und ver- 
wandelt sich in eine krystallisirende Substanz, T erpin, C10H90O3, 
welches mit IHaO in grossen Tafeln krystallisirt, Terpinhydrat, 
bei 100® wasserfrei wird, bei 105® schmilzt und in Nadeln 
sublim irt. 

Durch Kochen mit verdünnter Salpetersäure wird es tief- 
greifend zersetzt, es entsteht Blausäure, Ameisensäure, Essigsäure, 
Propionsäure, Buttersäure, Terephtalsäure und Terebinsäure 
C7H10O4. 

Aus dem Terpentinölbromid, CioHiaBra (durch Einwirkung 
von Brom auf Terpentinöl erhalten), entsteht durch Abspaltung 
von 2nBr Cymol (Methylpropylbenzol). Das Auftreten von 
Terephtalsäure und Cymol beweist, dass das Terpentinöl den 
Benzolkem enthält. 

Bei wiederholter Destillation, ebenso bei der Behandlung 
mit verschiedenen Säuren geht das Terpentinöl in das inactive 
Oamphen CioHi« über. 

Neben dem Terpentinöl seien von anderen sauerstofffreien 
ätherischen Oelen hier noch erwähnt: 

Citronenöl, durch Auspressen der Schalen von Citrus 
medica gewonnen, siedet bei ca. 170®. 
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Bernsteinöl wird neben Bemsteinfiäure beim Erhitzen des 
^Bernsteins gewonnen und siedet zwischen 130^ — 400^. 

Macisol, aus den Huskatblüthen gewonnen, siedet bei 
ca. 160«. 

Copaivaol, ans dem CopaiTabalsam, besteht hauptsächlich 
ans einem bei 260® siedenden Gel CfeHta- 

Wie erwähnt, besteht das Terpentinöl fast ausschliesslidi 
ans einem GFemeuge von verschiedenen Terpenen. 

Die bisher in reinem Zustande gewonnenen Terpene unter- 
scheidet man in Terpene im engeren Sinne, deren Molekül 
^10^1« ^s*' ^^^ ^ Polyterpene, deren Molekül C^gEg^, wie 
das im Cubebenöl enthaltene Cubeben, oder Cg^^Hga ist, wie 
das Colophen. 

Die Terpene C^^Hj^ unterscheiden sich wiederum, wenn 
auch nur in geringem Maasse, durch ihre Siedepunkte, ferner 
durch ihre Fähigkeit, sich mit einem oder mit zwei MoL 
Salzsäure oder Bromwasserstoffsäure, oder mit Salpetrigsäure- 
anhydrid bezw. Nitrosylchlorid, NOCi zu verbinden. Zuweilen 
kommt dasselbe Terpen sowohl in rechtsdrehender, als auch 
in linksdrehender, als auch in optisch inactiver Form vor. 

Isolirt sind bisher folgende Terpene: 

1) Pinen, Hauptbestandtheil des deutschen und ameri- 
kanischen Terpentinöls, siedet bei 160". verbindet sich mit nur 
einem HCl zu C^^Hj^Cl, einer bei 125^ schmelzenden, dem 
Campher ähnlich riechenden und als „künstlicher Campher*' 
bezeichneten Substanz, welche durch Alkalien unter Abspaltung 
von HCl in 

2) Camphen sich verwandelt. Camphen ist fest, 
schmilzt bei 49®, siedet bei 160^ und verbindet sich mit HCl 
zu einer losen Verbindung. 

3) Limonen. a) Bechtslimonen ist der Haupt- 
bestandtheil des Pomeranzenschalenöls, des Dillöls und des 
Eümmelöls« Im Citronenöl ist es mit Pinen gemeinschaftlich 
enthalten. Es siedet bei 175^ verbindet sich mit 2HG1 zu 
C^^^HigClj (bei 50^ schmelzend) und mit Brom zu C^^H^^Br^ 
(bei 104* schmelzend). 

b)Linkslimonen, im Fichtennadelöl neben Links- 
penten enthalten, siedet ebenfalls bei 175^ verbindet sich mit 
2HC1 zu Cj^HigClj (bei 50* schmelzend) und mit Brom zu 
CjoHi^Br^ (bei 104* schmelzend). 
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c) Inactives Limonen, Dipenten, Cinen ist in 
Oleum cinae neben Cineol C^^HigO enthalten, entstellt aber 
auch aus Pinen und Camphen durch Erhitzen auf 250^, aus 
Terpinhydrat durch Wasserabspaltung und aus Eechts- und 
Linkslimonen. Es siedet bei 175^, verbindet sich mit 2HC1 
zu Oi^jHjgClj (bei 50* schmelzend) und mit 4Br zu Ci^H^gBr^ 
(bei 125* schmelzend). 

4) Sylve streu, der Hauptbestandtheil des schwe- 
dischen und russischen Terpentinöls, siedet bei 175* und ver- 
bindet sich mit 2HC1 zu bei 72* schmelzendem Cj^HigClg. 
Es ist ein rechts- und ein linksdrehendes Sylvestren bekannt. 

5) Phellandren kommt im Wasserfenchel vor und 
geht leicht in Dipent^n über. 

Ausserdem sind noch durch Umlagerung erhalten worden 

6) Terpinolen, welches dem Dipenten sehr ähnlich 
ist und 

7) Terpinen, welches dem Phellandren gleicht. 
Yon den Sauerstoff enthaltenden Oelen erwähnen wir: 
Baldrianöl, aus der Baldrianwurzel zu erhalten, ist ein 

Gemenge von Baldriansäore, CsHioOs, mit Yaleren, doHiOf und 
Baldriansäureäthem, welche durch fractionirte Destillation von 
einander zu trennen sind. 

Kümmelöl, aus den Früchten von Carum carviy enthält 
neben einem Kohlenwasserstoff CioHid, Garvol, welches mit 
Carvacrol isomer ist: C10H14O. 

Römisch-Eümmelöl, aus Ouminum cymiimm darstell- 
bar, ist ein Gemenge von Gymol, O10H14, mit Guminaldehyd 
C10H19O. 

Nelkenöl, aus der Gewürznelke, ist ein Gemenge eines 
festen Kohlenwasserstoffs, CaoHgi, welcher bei 254® siedet, mit 
Nelkensäure oder Eugenol, CioHiaOa. Das Eugenol ist eine 
ölige, bei 247® siedende, durch Schmelzen mit Kaliumhydrat in 
Protocatechusäure und Essigsäure sich zersetzende Substanz, deren 
Constitution CeH8rOH).(OC&8).C8H6 (1.2.4.) ist. Es ist demnach 
der Monomethylätner des Allylbrenzcatecmns und steht in naher 
Beziehung zum Coniferylalkohol (vergl. Glycoside) Co H8(0fl). 
(O0H8).C8H40H und der in der Asa foetida vorkommenden 
Ferulasäure OeH, (OH).(OCH8).C9H9C09fl. 

Thymianöl, von Thyfms vulgaris , besteht aus einem 
Kohlenwasserstoff, CioHiot Thymen, und Thymol, dem Phenol 
des a-Cymols. 

Petersilienöi besteht aus einem Kohlenwasserstoff, CioHioi 
und dem sog. Petersiliencampher, CisHiiO«. 

Pinner, Organ, Chemie. 9. Aufl. 20 
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Wermathöl, am Artemiiia Ah$ynikiwH, ist ein dankel- 
grünet Gel, welches aas GioHi«, einem dem Ckmpher isomeren 
Körper CioHi«0 and einem blauen, bei ca. 290^ siedenden flüssigen 
Kohlenwasserstoff, wahrscheinlich GtoHst, besteht. 

Aosenol ist ein Gemense eines festen Kohlen¥ra88er8toffs, 
C]«Ht4, mit nicht TÖUig erforsditen sauerstoffhaltigen Körpern. 

AnisSl and Fenchelöl enthalten als Haaptbestandtheil 
das Anethol, CioHifO, welches bei 21^ schmilzt and bei 232* 
siedet and durch Oxydation in Anisaldehyd und Anissäure über^ 
geht. Seine Constitution ist GeHiCOCHtj.CtHs. 

Das Bittermandelöl entlMÜt Benzaldelnrd, C«HftOHO, und 
Blausäure, das ZimmtSl den Zimmtaldehyd, C«Hft.OH=OH''CHO. 

Von den schwefelhaltigen ätherischen Oelen sind uns bereits 
bekannt das Senföl (Allylisosulfocyanid), GsHsNCS, ui^ 
das Knoblauchöl(Allvlsumd),(CtHft)tS. Das LoffelkrautSl 
ist das Senföl des secuncuuren Bulylalkohols CiHv.NCS. 

Hftrae. 

An die ätherischen Oele schliessen sich die Harze an. 
Sie werden mit den ätherischen Oelen zugleich durch die 
Pflanzen ausgeschieden und sind entweder in ätherischen Oelen 
gelöst und heissen dann Balsame, oder sie sind mit Gummi 
gemischt und heissen Gummiharze oder Schleimharze. 
Da die ätherischen Oele beim Stehen an der Luft Sauerstoff 
aufnehmen und dabei eine consistentere Form und dunklere 
Farbe annehmen, so werden auch die Balsame beim Stehen 
an der Luft allmählich hart. 

Die Harze sind meist amorphe, spröde Körper, die in 
Wasser unlöslich sind, in Alkohol, Aether, fetten und ätheri- 
schen Oelen löslich. Sie schmelzen, können jedoch eine 
höhere Temperatur nicht ohne Zersetzung ertragen. Sie zeigen 
saure Eigenschaften. 

Neben dem Terpentinöl kommt im Terpentin ein Harz vor, 
das Colophonium, welches hauptsächlich aus Abietinsäure, 
CuH«40ft, besteht Ln Copaivabalsam ist das CopaivaharZi 
dessen Haaptbestandtheil die Copaivasäure, CftoHsoOt (klare, 
farblose Krystalle) ist, enthalten. Wir erwähnen noch das G u a j ak - 
harz (Ton GhMJacum officinaU), rothbraune kugelige Hassen, die 
an der Luft und durch Chlorwasser sich grün förben, und deren 
alkoholische Lösung durch salpetrige Säure und durch Ozon dunkel- 
blau ffeförbt wird; den Gummilack oder Schellack, der leidit 
löslich ist in Alkohol und in Alkalien und zur Bereitung von Fir- 
nissen und von Siegellack dient, den Ferubalsam, in welchem 
neben Harz Zimmt säure, Ginname in (Zimmtsäure-Benzyl- 
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äther 8. S. 269) und Styracin (Zimmtsänre-Zimmtäther 8. S. 269) 
Yorkommt; ferner den Storax, in welchem neben Harz das 
Styracin als Hauptbestandtheil und ausserdem Zimmtsänre und 
Styrol, GsHs, enthalten ist; den Tolubalsam, welcher neben 
verschiedenen Harzen Zimmtsäure, Benzoesäure und ein bei 170^ 
siedendes ätherisches Oel enthält ; das Benzoeharz, das Material 
für die Darstellung der Benzoesäure (es enthält ca. 18 Proc. 
Benzoesäure); die Aloe, eine tiefbraune (aus AM capensU) oder 
rothbraune {wölb Ahe suceotrina) amorphe Masse, aus welcher beim 
Behandeln mit Wasser das Aloin (s. später) sich löst. Es sei 
femer erwIU^t das Jalapenharz, eine gelblich braune Masse, 
und endlich der Mastix, hellgelbe Kömer von balsamischem Q^ 
ruch und Geschmack. 

Von den sog. Gummiharzen sind zu erv^Umen: das Am- 
moniakgnmmi, der eingetrocknete Milchsaft von Dorema Afn- 
moniacumi welches aus gelben bis gelbbraunen Körnern besteht 
und beim Schmelzen mit Kaliumhydrat neben fluchtigen Fettsäuren 
und Oxalsäure Besorcin liefert; das Galbanumharz, der ein- 

Jfetrocknete Milchsaft von Ferula erubescens; Stinkasant, Asa 
'oetida, der eingetrocknete Milchsaft von Scorodosma foetidwn, ein 
übelriechendes billunliches Harz, das seinen Geruch einem bei 
135® unter Zersetzung siedenden schwefelhaltigen Oele, OitHttSt, 
▼erdankt (beim Schmelzen mit Kaliumhydrat liefert es neben 
flüchtigen Fett^uren Protocatechusäure und Resorcin) : Euphor- 
bium, von Euphorbia resinifera, dessen wirksamer Bestandtheil, 
Euphorbon genannt, das Anhydrid einer nicht genau untersuchten 
Säure ist; endlich Elemiharz, Gnmmigntt, Weihranch 
und Myrrhe. 

Mit den Harzen nahe verwandt ist der Kautschuk. Viele 
Kume, besonders die Euphorbiaceen, liefern, wenn Einschnitte in 
ihre Binde gemacht werden, einen Saft, der an der Luft allmählich 
zu einer elastischen Masse erhärtet. Seine Zusammensetzung ent- 
spricht der Formel GioHi«. Wird Kautschuk mit Schwefel be- 
bkndelt, so wird er bedeutend elastischer, er heisst dann yulca- 
nisirter Kautschuk. 

In Ostindien kommt ein dem Kautschuk sehr ähnlicher 
Korper mit der Zusammensetzung doHi« vor, die Guttapercha. 
Sie stammt von einem Baume aus der Familie der Sapoteen und 
wird in ähnlicher Weise wie der Kautschuk gewonnen. 

Als fossile Harze sind noch zu erwähnen: der Bernstein, 
der an der Ostseeküste gefunden wird. Er enthält neben Harz 
ein Oel, Bemsteinöl und Bemsteinsäure ; dann der Asphalt oder 
Jndenpech, wahrscheinlich durch Yerharzunff des Steinöls ent- 
standen, schwarze, bei ca. 100® schmelzende Masse; endlich der 
Ozokerit, welcher fast reines Paraffin ist und gereinigt Ceresin 
heisst. 
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Pyridlnbasen. 

Mit dem Anilin und seinen Homologen haben eine An- 
zahl stickstoffhaltiger Körper gleiche Zusammensetzung, sind 
aber durchaus verschieden von ihnen. Sie kommen im Stein- 
kohlentheer und im Thieröl (Dippelsches Oel) vor, entstehen 
bei der Zersetzung der meisten Alkaloide, und können syn- 
thetisch dargestellt werden. Sie besitzen eine ähnliche Con- 
stitution wie das Benzol und dessen Derivate, nur dass in 
ihnen ein CH des Benzols durch N ausgetauscht ist. Daher 
hat auch das erste Glied dieser Körperklasse, das Pyridin, 
von welchem die übrigen Verbindungen sich ebenso ableiten, 
wie die aromatischen Verbindungen vom Benzol, die Zusammen- 
setzung C^Hj^N: 

H H 

HC CH HC CH 

HC CH hÖ 6h 

\c/ \n^ 

H Pjridin. 

Bensol 

In ihnen ist, wie schon aus der Figur ersichtlich ist, der 
Stickstoff mit seinen drei Affinitäten an Kohlenstoff gebunden, 
sie sind also Nitrilbasen. 

Sie besitzen eigenthümlichen, durchdringenden Gerach 
und bitteren Geschmack, sind unzersetzt flüchtig und haben 
basische Eigenschaften, d. h. vereinigen sich wie das Ammo- 
niak direct mit Säuren. Die niederen Glieder sind mit Wasser 
mischbar, die höheren darin löslich. Diese höheren Glieder 
der Pyridinreihe leiten sich vom Pyridin in derselben Weise 
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her, wie das Toluol, Xylol etc. vom Benzol, d. h. sie ent- 
halten statt eines oder mehrerer Wasserstoffatome des Pyri- 
dins Methyl, Aethyl etc. Selbstverständlich werden wir bei 
den Derivaten des Pyridins wiederum einer grossen Zahl von 
Isomeren begegnen, da ja die gegenseitige Stellung der ein- 
tretenden Radikale die Eigenschaften der entstehenden Ver- 
bindung zum Theil bedingen. Aber die Anzahl der Isomeren 
wird bei dieser Körperklasse in den höheren Reihen noch 
weit grösser sein müssen, als bei den entsprechenden aroma- 
tischen Verbindungen, da auch die Stellung der den Wasser- 
stoff des Pyridins ersetzenden Gruppen zum Stickstoff 
von Einfluss sein muss. So werden wir schon drei Methyl- 
pyridine, welche man Pi Coline nennt, vorauszusetzen haben: 



H 


H 


CH» 
HC» ,CH 


HC» ,0H 


/9\ 
HC» sC.OH, 


H.6* , «dcH, 


HC» , «CH 


HO«, «6h 


«.•FleoUn 


/9.-Pioolin 


y.-Pioolin 


in der That sind ihrer drei bekannt. 


Aber ebenso werden 



wir drei Oxypyridine C5H^N(0H), drei Pyridincarbonsäuren 
C5H4N.CO3H etc. erwarten dürfen. 

Ferner sind sechs Dimethylpyridine, sechs Dioxypyri- 
dine, sechs Pyridindicarbonsäuren möglich. Bezeichnen wir 
das N des Pyridins mit 1, das nächste Kohlenstoffatom mit 
2 etc., so können die zwei CH3 etc. die Stellung haben: 
1)2:3; 2) 2:4; 3) 2:5; 4) 2:6; 5) 3:4; 6) 3:5. Alle übrigen 
Combinationen sind mit einer dieser sechs identisch. Sind 
zwei H des Pyridins durch zwei verschiedene Radikale ersetzt, 
wie z. B. in einem Methyloxypyridin CjH8N(0H).CH3, so 
steigt die Anzahl der möglichen Isomeren auf zehn. 

Genauer bekannt sind folgende Basen: 

Pyridin C5H5N, kommt im Theer etc. vor und kann durch 
Oxydation von Piperidin, ferner von Aethylallylamin erhalten 
werden. Es siedet bei 11 5^ bildet leicht SaLze und wird durch 
Natrium in Dipyridyl doHsNsr durch nascirenden Wasserstoff 
unter Aufnahme von 6 H in Piperidin (s. später) übergeführt 

Pi Colin, OöHtN, kommt als a- und als /Ö-Picolin im Theer 
vor. Die drei verschiedenen Picoline sieden zwischen 134 — 140* 
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vnd liefern bei der Oxydfttion drei vertchiedene Fyridincarbon- 
•äaren: 

GtHiN.GHt + 30 = CiHiN.COifl + H,0. 

Latidin. 1) Dimethjlpvridin C7H»N = CftflsN^CHt)t. 
Von den fecha theoretisch möglichen Verfohidangen sind zwei be- 
kuint, die «wischen 156 — 159* sieden und bei der Oxydation in 
Pyridindicarbonsäoren übersehen. 2) A ethylpyridin, /c^Lati- 
din GftHiN.CtH». entsteht bei der Destillation von Ginchonin mit 
Kaliamhydrat neben anderen Fmdinbasen, siedet bei 166* and 
liefert bei der Oxydation eine fyridincarbonsänre (Nicotin8äiire> 

OoUidin, CsHuN. Ein Trimethylpyridin C6HtN(GHs>, 
Aldehydin, entsteht beim Erhitzen einer alkoholischen liöeung 
von Aldeh^dunmoniak, siedet bei 180* nnd wird bei der Oxydation 
in eine Picolindicarbonsäore übergeführt. Ausserdem sind noch 
mehrere andere Gollidine bekannt, deren Natur nicht genügend 
aufgeklärt ist 

Parvoline, GgHitN. Ein Parvolin, wahrscheinlich Diäthyl« 
Pyridin, entsteht beim Erwarmen von Propionaldehyd- Ammoniak. 

Die Pyridinbasen zeigen zwei bemerkenswerthe Beaotionen: 
1) In Berührung mit nagcirendem Wasserstoff vermögen 
sie noch sechs Atome Wasserstoff aufzunehmen, z. B. 
C5H5N -j- 6H =s C5H^^N. Dadurch entstehen Imidbasea, 
welche zum Theil in der Natur vorkommen, so das C^H^^N 
(Piperidin) und CgHj,N (Coniin, ans a. Propylpyridin bereitet). 
3) Durch Einwirkung von Natrium entsteht unter Wasser- 
stoffentwickelung zunächst eine Natriumverbindung, welche 
durch den Sauerstoff der Luft schnell sich zersetzt, und die zwei 
Molekülreste lagern sich zu einem Molekül zusammen, t. B. : 
2C5H5N + 2Na = 2G5H^N.Na. 
2G5H^N.Na + + H,0 = 2NaH0 + C^H^N.C^H^N. 

Dipyridyl. 

Die 80 entstehenden Dipyridylbasen vermögen ihrerseits beim 
Zusammentreffen mit nascirendem Wasserstoff bis 8 Atome 
Wasserstoff aufzunehmen. 

Pyridincarbonsäuren. 
Die Pyridincarbonsäuren entstehen bei der Oxydation der 
Homologen des Pyridins in derselben Weise, wie die Garbonsäuren 
des Benzols aus den Homologen des Letzteren, d. h. es wird die 
Seitenkette stets in die Garboxylgruppe übergeführt, so dass also 
nicht nur die drei Methylpyridme, sondern in derselben Weise 
Aethylpyridin, Propylpyridm etc. stets Pyridinmonocarbonsäuren 
liefern, Dimethylpyridme und alle diejenigen Derivate des Pyridins, 
welche 2H der Base durch kohlenstoffhaltige Radikale ersetzt 
haben, in Pyridincarbonsäuren sich verwandelt etc. 
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Die Pyridincarbonröuren verhalten sich wie Säoren und Basen 
zugleich, d. h. sie vereinigen sich sowohl mit Basen wie mit Säuren 
zu Salzen. Daher lösen sich dieselben leicht in Salzsäure und in 
Alkalien und geben damit wie mit den Schwermetallen gut 
oharakterisirte Salze. 

a.-Pyridincarbonsäure, Isonicotinsäure, C5H4N.C0flH, 
entsteht neben Kohlensäure beim Erhitzen der Cinchomeronsäure 
und bildet schwer lösliche Nadelbüschel, die bei 309^ schmelzen» 
aber schon vorher sublimiren. 

/tf.-Pyridincarbonsäure, Nicotinsaure, GsHiN.GOtH, 
entsteht bei der Oxydation des Nicotins (s. später) und des 
y.-Picolins und bildet schwer lösliche, bei 225® schmelzende Nadeln. 

y.-Pyridincarbonsäure, Picolinsänre, GsHiN.COsH, 
entsteht bei der Oxydation des sog. a.-Picolins und bildet leicht 
lösliche, bei 136® schmelzende Nadeln. 

Pyridindicarbonsäuren, GsHaNfCOtH)!. Es sind alle 
sechs von der Theorie vorausgesehenen Dicarbonsäuren des Pyridins 
bekannt. 1) Ginchomeronsäure (1.2.5) entsteht bei der Oxy- 
dation von Ghinin und Ginchonin und krystallisirt in Prismen, die 
bei 259® unter Zerfall in Kohlensäure und a.-Pyridincarbonsäure 
schmelzen. 2) Isocinchomeronsäure, entsteht bei der Oxy- 
dation des Lutidins und krystallisirt mit 1 HsO in fast unlöslichen 
Blättchen, die bei 236® schmelzen und bei 245® in Kohlensäure 
und Nicotinsäure zerfallen. 3) Lutidinsäure, entsteht gleich- 
falls |bei der Oxydation des Lutidins und bildet ziemlich leicht 
lösliche, bei 219® schmelzende Blättchen, die IHsO enthalten. Sie 
giebt mit Eisenvitriol eine blutrothe Färbung. Ausser diesen beiden 
entstehen bei der Oxydation des rohen Lutidins noch zwei Säuren, 
4)/9.- und5)y.-Piridindicarbon8äure, erstere bei 245®, letztere 
bei 241® in Kohlensäure und Pyridin zerfallend. 6) Ghinolin- 
säure entsteht bei der Oxydation von Ghinolin und bildet schwer 
lösliche, bei 225® schmelzende Prismen. Sie zerfällt beim Erhitzen 
in Kohlensäure und in Nicotinsäure. 

a.-Pyridintrioarbonsäure, G5HflN.(G0fH)s, entsteht bei 
der Oxydation von Ghinin und Ginchonin, krystallisirt mit 17« HtO 
in Tafeln, die bei 250® schmelzen und dabei in Kohlensäure und 
Ginchomeronsäure zerfallen. 

Berberonsäure, GsHtNCGOtH^ -|- HtO, entsteht bei der 
Oxydation von Berberin und bildet bei 243® schmelzende Prismen, 
die aber schon bei 215® in Kohlensäure und Nicotinsäure zu zer- 
fallen beginnen. 

Ausserdem sind noch Methylpyridincarbonsäoren und Methyl- 
pyridindicarbonsäuren bekannt, welche bei nicht durch^ifender 
thcydation der Di- und Trimethylpyridine entstehen. Eme dieser 
Pioolindicarbonsäuren G8H7NO4 = GsHt N.CHs^GOiH)« ist 
durch Gondensation der Brenztraubensäure GHs.GO.GOtH mit Am- 
moniak erhalten und als Uvitoninsäure bezeichnet worden. 
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Ghinolinbasen. 



ChlnoUnbaseii. 

Wie vom Benzol eine Reihe von Kohlenwasserstoffen 
sich herleitet, welche um je 4 C und 2H wachsend, dergestalt 
sich aufbauen, dass zwei H des Benzols durch den Atom- 
complex "CH^CH-CH^OH" ausgetauscht werden, so leitet sich 
eine Anzahl dem Pyridin sehr ähnlicher Basen von diesem 
durch den Austausch von 2H durch den Atomcomplei C^H^ 
her. Alle diese Basen besitzen dieselbe Constitution wie jene 
Kohlenwasserstoffe,*) nur dass in ihnen statt eines CH ein N 
enthalten ist: 



Benzol: 
Naphtalin : 






Phenanthren: C^^Hj^ 



^^igHia 



Chrysen : 

H H 

HO^ ^C^ ^CH 
H H 

KaphtaUn 

H H 

C^ 
R(f \C^ ^CH 

HC. \ h 
%^ ^0^ ^CH 

H h6^^6h 

H 

Phenanthren 



Pyridin-. C,HsN 

Chinolin: C,H,N 

NaphtochinoUn : C^gH^N 

Anthrachinolin : C^^Hj^N 



^C 
Wf ^C OH 



CH 



li. .0. 



H 

Chinolin 

H H 
C C 

HC^ "^0^ ^CH 
HC 



.h. .6 



\^ \^ ^N 



fi h6^ bK 

H 

NaphtochinoUn. 

Diese Basen finden sich zum Theil im Steinkohlentheer, 
zum Theil entstehen sie bei der Destillation mancher Alka- 
loüde, wie z. B. der Chininbasen, mit Kaliumhydrat. Femer 
sind sie grösstentheils synthetisch gewonnen worden. 



*) Es versteht sich von selbst, dass man auch bei den Pyridin- 
und Chinolinbasen ebenso wie bei den aromatischen Verbindungen 
annehmen kann, dass statt der doppelten Bindungen zwischen je 
zwei benachbarten Kohlenstoffatomen nur einfache Bindungen vor- 
banden sind und die noch übrig bleibenden Affinitäten sich unter 
einander neutralisiren. 



Chinolinbasen. 
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So entstehen Chinolin und seine Homologen, Methyl- 
chinolin etc., beim Erhitzen von Anilin, Tolnidin etc. mit 
Nitrobenzol, ölycerin und concentrirter Schwefelsäure: 
CeH,NO, +2CeH5NH, + BCgH^COH), = 3C,H,N + IIH^O. 
Bei dieser Eeaction geht das Glycerin zunächst in Acrolem 
(s. S. 127) über, welches seinerseits mit Anilin unter Wasser- 
stoffentbindung und Wasserabspaltung zu Chinolin sich ver- 
einigt. Der Zusatz von Nitrobenzol hat hauptsächlich den 
Zweck, den entstehenden Wasserstoff zu oxydiren, um das 
Auftreten von secundären Beactionen zu vermeiden. Nimmt 
man daher statt eines Gemisches von Anilin und Nitrobenzol 
ein solches von Toluidin und Nitrobenzol, so erhält man ein 
Methylchinolin, bei welchem das Methyl in dem Benzolring 
sich befindet. Selbstverständlich erhält man aus den drei 
isomeren Toluidinen drei verschiedene Methylchinoline. In 
gleicher Weise liefert ein Gemisch von Nitrobenzol und einem 
der drei Amidophenole beim Erhitzen mit Glycerin und 
Schwefelsäure ein Oxychinolin etc. So wurden femer aus 
den beiden Amidonaphtalinen durch Erhitzen mit Glycerin 
und Schwefelsäure unter Zusatz von Nitrobenzol die beiden 
Naphtochinoline dargestellt. 

Aber ausserdem gelingt es durch Erhitzen eines Ge- 
misches von Anilin und Nitrobenzol mit gewöhnlichem Aldehyd 
und concentrirter Schwefelsäure ein Methylchinolin zu erhalten, 
bei welchem das' Methyl in dem Pyridinring sich befindet, 
das sog. Chinaldin. Bei dieser Reaction geht nämlich 
der Aldehyd zunächst in Crotonaldehyd C^H^O, d. h. Methyl- 
acrolein, über. 

Durch Oxydation wird das Chinolin in Pyridindicarbon- 
säure C5H8N(C0jH)2 verwandelt, gerade so wie das Naphtalin 
in Benzoldicarbonsäure, in Phtalsäure, übergef&hrt wird. 

Chinolin, C^H,N. Der Theorie nach sind 
noline möglich, welche beide im Steinkohlentheer iUy 
Menge enthalten sind: 



Wf ^C ^OH 



H S 

HC^ 



Chinolin 



^0^ C 
H H 

Iioohinolin. 
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Das Chinolin entsteht bei der Destillation mancher 
Alkalolde, namentlich der Ghininbasen, mit Kaliomhydrat, 
femer bei der Bedaction des Orthonitrozimmtaldehyds, wobei 
der zunächst sich bildende Amidozimmtaldehyd unter Wasser- 
abepaltung sofort su Chinolin sich oondensirt: 

O.H.<"»-«'«>-fl.O + O.H.<^7=. 

Dargestellt wird es durch Erhitzen von Anilin mit Nitro- 
benzol, Schwefelsäure und Glycerin. Es ist eine bei 299^ 
siedende > eigenthümlich riechende Flüssigkeit. Durch nas- 
drenden Wasserstoff wird es in eine um 4H reichere Base 
übergef&hrt^ Tetrahydrochinolin G^H^^N. 

Von den Oxychinolinen des «c-Chinoliiis G»H«N(OH) ist 
die Orthoverbindung erwähnenswerth (zu erhalten aus Ortiioami- 
dophenol etc. und ans Chinolinsolfonsäure), welche bei 70^ schmel- 
zende Prismen bildet und durch Zinn- und Salzsaare in Tetra- 
hydroxychinolin C9HjoN(OH) übergefohrt wird. Letcteres, 
welches in bei 122® schmelzenden Prismen krystallisiri;, wird durch 
Brom- oder Jodmethyl in Tetrahydroxymethylchinolin 
0»H»(OH)NGH« übergeführt, dessen Ghlorhydrat als Heilmittel 
unter dem Namen Eairin Verwendung findet. Dem Kairin isomer 
ist das ebenfalls zu medicinischen Zwecken verwendete Thallin 
G9H»(0GHt)NH, welches der Methyläther des Tetrahydro- 
paraoxychinolins ist und durch Einwirkung von Wasserstoff 
auf das aus Anisidin (dem Methyläther des Paramidophenols) 
GeHiCOGHs) NHt, Nitrophenol, Glycerin und Schwefelsäure dar- 
stellbaren Paroxychinolm- Methyläther gewonnen werden kann. 
Ein Oxychinolin, bei welchem das flydroxyl im Pyridinkem sich 
befindet, entsteht bei der Reduction der Orthonitrozimmtsäure mit 
Schwefelammonium und hat den Namen Garbostyryl erhalten. 

Methyl chinol ine G9H«(CHs)N. Von den sechs von der 
Theorie vorausgesehenen Methylchinolinen sind diejenigen drei, 
bei welchen cUe Methylgruppe im Benzolring sich befindet, ans 
den drei Toluidinen dargestellt und alsToluchinoline bezeichnet 
worden. Orthotoludiinolin siedet bei 248^ Metatoluchinolin bei 
259^ Paratoluchinolin bei 258^ Von den drei anderen, bei welchen 
die Methylgruppe im Pyridinring sich befindet, ist nur die «.-Ver- 
bindung mit Sicherheit bekannt und aus Anilin, Nitrobenzol, Pir- 
aldehyd und Schwefelsäure dargestellt worden. Sie heisst Ohin- 
aldin und siedet bei 239®. Mit ihr identisch ist das aus Ghinin- 
basen bei der Destillation mit Kaliumhydrat neben Ghinolin sich 
bildende Lepidin G10H9N. 

Oxychinaldine entstehen durch Vereinig[ung des Anilins 
und seiner Homologen mit Acetessig^ther : 

CeHftNHa + GeHioOs = GioH^NO + H«0 + GtH«0. 
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Die Yerbindang O10H9NO ist Oxyohinaldin. 

Die den Hethylohinolinen entspreohenden Ghinolincarbon- 
säuren G»H6(0OflH)N sind sämmtlich bekannt. Die drei ersten, 
bei denen das Garboxyl am Benzolring sich befindet, sind aus den 
drei Amidobenzoesäuren dargestellt worden und heissen Ghino- 
linbenzcarbonsäuren. Die vierte, dem Ghinaldin entsprechende 
Säure ist durch O^dation dieser Base erhalten worden und heisst 
Chinaldinsäure GioHtNOa. Dieselbe krystallisirt mit 2flflO in 
xnonosymmetrischen , bei 156® schmelzenden Prismen. Mit ihr 
isomer ist die durch Oxydation des Ginchonins erhaltene und als 
Cinchoninsäure bezeichnete Ghinolincarbonsaure, welche bei 
254^ schmilzt Durch Oxydation des /^.-Aethylchinolins ist die 
dritte isomere Ghinolincarbonsäure O^.-Ghinob'ncarbonsäure) als 
eine bei 275® schmelzende Verbindung erhalten worden. 

Naphhtochinoline GisHqN sind aus den beiden Amido- 
naphtidinen fdurch Erhitzen derselben mit Nitrobenzol, Glyoerin 
und Schwefelsäure) dargestellt worden. Das a.-Naphtoclunolin 
schmilzt bei 50® und siedet bei 251®, das /^.-Naphtochinolin schmilzt 
bei 90® und siedet oberhalb 360®. Bei der Oxydation liefern beide 
zwei mit einander isomere Phenylpyridindicarbonsäuren 
Ci.HgN04 = C«H4(GO,H).C5H«N.GO«H. 

Den beiden Naphtochinolinen isomer ist das dem Anthracen 

in seiner Gonstitution entsprechende Acridin GisH^N = 

GH 
G«H4^j. ^GftH«, welches im Steinkohlentheer vorkommt und 

bei 107® schmelzende Blättchen bildet. 

Endlich ist das Anthrachinolin G17H11N, erhalten 
durch Erhitzen des Alizarinblaus, G17H9NO4, mit Zinkstaub, ein 
in bei 170® schmelzenden Tafeln krystaÜisirender Körper. 

Im flam der Hunde findet sich, namentlich bei Fütterung 
der Thiere mit Fett oder mit Fleisch eine Kynurensäure ge- 
nannte Verbindung G10H7NO8 + HtO, welche bei 258® schmelzende 
Nadeln bildet und ihrer Gonstitution nach eine Or^chinolincarbon- 
säure ist. Beim Schmelzen zersetzt sie sich in Kohlensäure und 
ein Oxychinolin, Kynurin, C»H7NO + 3HaO, welches nach der 
Entwässerung bei 201® schmilzt. 



Alkalolide. 



Wir gelangen nun zu einer grossen Klasse sehr wich- 
tiger stickstoffhaltiger Stoffe, welche in manchen Pflanzen 
vorkommen und in der Medicin wegen ihrer energischen 
Wirkung auf den Organismas vielfache Anwendung erleiden. 
Sie besitzen alle basischen Charakter, heissen daher orga- 
nische Basen im engeren Sinne, oder Alkalo'ide. Ihre 
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ConBtitution ist meist noch nicht völlig erschlossen, jedoch 
sind die meisten von ihnen als Derivate der Pyridinbasen er- 
kannt worden. 

Die Alkaloide sind fast sämmtlich in Wasser so gut 
wie unlöslich, während sie mit Säuren lösliche Salze bilden. 
Aus den Lösungen ihrer Salse werden sie durch Alkalien 
und alkalische Garbonate in Freiheit gesetzt und gefällt. Die 
Pällbarkeit der Alkaloide wird durch die Gegenwart von 
Weinsäure beeinträchtigt (Strychnin, Narcotin, Cinchonin aus- 
genommen). In Alkohol sind sie alle löslich, in Aether zum 
Theil. Aus ihren Lösungen in Säuren werden sie auch 
durch Gerbsäure, Ealiumquecksilberjodid, Ealiumwismuthjodid, 
Kaliumcadmium Jodid , Phosphormolybdänsäure, Phosphorwol- 
framsäure und Metawolframsäure gefällt (s. anorgan. Ghem. 
S. 364 und 365). 

Sie werden in der Weise duj^estellt» dass man die zerkleiner- 
ten Pflanzen mit angesäuertem Wasser auszieht und die Lösung, 
wenn die Base flüchtig ist, nach Zusatz eines Alkalis destillirt, 
wenn die Base aber nicht flüchtig ist, wie in der überwiegenden 
Mehrzahl, mit einem Alkali versetzt und dadurch die freie Base 
fällt. Die gefällten Alkaloide müssen alsdann durch Wiederlösen 
in einer Säure, Umkrystallisiren des so entstandenen Salzes and 
Fällen durch ein Alkali gereinigt werden. 

Einige wenige Alkaloide enthalten nur Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Stickstoff, die anderen ausserdem noch 
Sauerstoff; die ersteren sind bei gewöhnlicher Temperatur 
flüssig, die anderen meist feste krjstallisirende Körper. 

Coniin» Coniinum, GgH^i^N. Das Goniin findet sich 
fertig gebildet im. Schierling (Conium maculatum) und wird 
aus dessen Samen durch Destillation mit Kalilauge gewonnen. 
Es ist eine farblose, bei 168^ siedende Flüssigkeit von be- 
täubendem Geruch und äusserst giftigen Eigenschaften. Es 
löst sich in 100 Theilen Wasser, löst seinerseits in der Kälte 
etwas Wasser auf, nicht aber in der Wärme, weshalb feuchtes 
Goniin schon beim Erwärmen mit der Hand sich trübt, reagirt 
in wässeriger Lösung stark alkalisch und neutralisirt starke 
Säuren vollkommen. Am Licht wird es bald braun und 
dickflüssig und zersetzt sich unter Ammoniakentwickeluog. 
Durch oxydirende Mittel wird es in Buttersäure O^HgO,, 
übergeführt. Es coagulirt Eiweisslösung. Trockenes Salz- 
säuregas erzeugt anfangs purpurrothe, dann tiefblaue Färbung. 
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Beim Erhitzen seines salzsauren Salzes mit Zinkstaufo geht 
es zum Theil unter Entwickelung von Wasserstoff in Pro- 
pylpyridin CgH^jN üfoer. 

Es absorfoirt Salpetrigsäuregas. Versetzt man mit salpetriger 
Säure gesättigtes Goniin mit Wasser, so scheidet sich Nitroso- 
coniin, Azoconydrin, CgHiöN.NO, als hellgelbes Oel ab, 
welches durch Phosphorsäureanhydrid in Wasser, Stickstoff und 
Conylen, OgHi«, zerfällt. 

Das Goniin ist eine Imidbase, das letzte H am Stickstoff kann 
durch Kohlenwasserstoffreste (GHs» G9H5 etc.) vertreten werden, 
und clie so erhaltene Base vereinigt sich sowohl mit Säuren als 
auch mit Ghloriden, Bromiden etc. zu Ammoniumverbindungen. 

Neben dem Goniin ist im Schierling ein Oxyconiiu ent- 
halten, Gonydrin genannt, GgHnNO, eine bei 121 ^ schmelzende, 
bei 240® siedende, in perlmutterglänzenden Blättchen krystallisirende 
Substanz mit schwach basischen Eigenschaften. 

Das Goniin ist auf folgendem We^e synthetisch dargestellt 
worden. Durch Gondensation von a.-Picolin mit Aldehyd wurde 
die Base GsHiN.GH^GH.GHs, Allylpyridin bereitet und dieses 
durch nascirenden Wasserstoff (Natrium und Alkohol) zu Goniin 
oder a.-Propylpiperidin G5H9N.G8H7 hydrogenisirt. 

Nicotin, G^qH^^N^. Diese Base findet sich als äpfel- 
saures Salz in den Tabaksblättem und wird durch Behandeln 
derselben mit verdünnter Schwefelsäure gewonnen. Die ver- 
schiedenen Tabakssorten sind verschieden reich an Nicotin, 
ordinärer Tabak enthält 7 — 8 Proc, feinster Havannatabak 
weniger als 2 Proc. Das Nicotin ist eine farblose, durch- 
dringend nach Tabak riechende, brennend schmeckende Flüssig- 
keit, bei 246^ siedend, in Wasser, Alkohol und Aether leicht 
löslich, bräunt und zersetzt sich an der Luft und ist sehr 
giftig. Es ist eine zweiwerthige tertiäre Base, sein Stick- 
stoff enthält also keinen vertretbaren Wasserstoff mehr. Bei 
der Oxydation geht es in Nicotinsäure (Pyridin- 
carbonsäure) GgH^N.GO^H (bei 224^ schmelzende Nadeln) 
über. 

Es ist wahrscheinlich ein reducirtes Dipyridyl, d. h. Öipyridyl 
CftHiN.GsHiN, welches sechs H noch aufgenommen hat. Es sind 
zwei solcher Hexahydrodipyridyle GioHiiNs bekannt, beide 
aber dem Nicotin nur isomer. 

Spartei'n, C^ftH^^Ng, kommt im Spartium acoparium vor, 
ist ein farbloses, dickes, bitter schmeckendes Oel, siedet bei 
288® und ist eine tertiäre zweiwerthige Base. 
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Noch weniger erforscht igt die Constitution der sehr 
complieirt sosammengesetiten Alkaloide, welche auch Sauer- 
stoff enthalten. Nor bei einigen ist bekannt, dass der Saaer- 
stoff in ihnen in der Form von Hydroxyl oder als CO ent- 
halten ist 

Oj^uibaseB« Durch Einschnitte in die grünen Samen- 
kapseln des Hohns {Papaver somniferum) fliesst ein weisser 
Milchsaft aus, welcher eingetrocknet das Opium bildet. Das 
Opium enthält (als mekonsaure und schwefelsaure Salze) eine 
grosse Ansahl von Alkalolden, von denen wir alle bis jetzt 
untersuchten zwar aufs&hlen, doch nur die wichtigsten näher 
betrachten werden. Im Opium ist hauptsächlich ein Alkaloid 
Ton Wichtigkeit, welches seinen Werth bestimmt, das Mor- 
phin oder Morphium. 

Basen des Opiums: 

Morphin Oi7HuN08 

Co de in CisHtiNOt (Methylmorphin) 

Godamin GtoHttNO« 

Laadanin GfoHfl5N04 

Pseadomorphin G17H17NO8 

Thebain CigHtiNOs 

Thebenin CitHtiNOt 

Protopin CtoHigNOt 

Papaverin CtoHtiNO« 

Deateropin CtoHtiNOs 

Gryptopm CtiHstNO» 

Mekonidin GtiHttNO« 

Laudanosin Gt 1 Ht? NO4 

Rhoeadin GtiHtiNO« 

Rhoeagenin OtiHtiNO« 

Narcotin GfisHtsNO? 

Narcein GasHmNO» 

Lanthopin GtsHtsNO« (homolog mit Papaverin?). 

MorplÜB, Morphium^ Gi^Hi^NOg+H^O. Zu seiner Dar- 
stellung wird das Opium mit Wasser ausgekocht, wodurch 
das Morphin in Verbindung mit einigen Säuren (namentlich 
Mekonsaure) gelöst und aus der Lösung, nachdem man 
einen Theil der Säuren durch Kalkmilch gefällt hat, durch 
Salmiak abgeschieden wird. 

Das Morphium wird darch Kalkauflösunff zwar gefallt, wird 
aber durch einen üeberschuss des Fällungmittels wieder geloit 
Zu Alkalien verhält es sich in glei^er Weise, nur in Ammoniak- 
flüssigkeit ist es fast unlöslich. 
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£8 enthält nämlich das Morphium wenigstens ein Hydroxyl 
(wahrscheinlich 20H) und besitzt ausser seinen basischen Eigen- 
schaften auch die eines Phenols. Seiner Phenolnatur danld es 
seine leichte Löslichkeit in Alkalien und alkalischen Erden, ausser- 
dem seine leichte Oxydirbarkeit 

Das Codem ist sein Methyläther. 

In kaltem Wasser ist es fast nnlöslich, löslich in 500 
Theilen kochenden Wassers und in 40 Theilen Alkohol, in Aetber 
unlöslich. Es krystallisirt in glänzenden, farblosen, rhombischen 
Krystallen, welche ein Molekül Wasser enthalten, verliert sein 
Erystallwasser beim Erwärmen, nachdem es geschmolzen ist, 
und verkohlt bei stärkerem Erhitzen. Seine Lösung dreht die 
Polarisationsebene nach links. Es wird durch Oxydationsmittel 
sehr leicht in Pseudomorphin Ci^Hj^NOg -j-l^/^H^O 
übergefQhrt. 

Es ist eine starke Base, seine Verbindungen mit Säuren 
sind in Wasser und Alkohol löslich. Zu erwähnen sind das 
salzsaure Morphin, Ci^H^gNOg.HCl-j-SHgO, das essigsaure 
Morphin, Ci^Hj^^NOj.C^H^O^ + HjO, das schwefelsaure Mor- 
phin, (03i,Hi^N03)g.H3S04 + öHaO, welche alle in feinen 
Nadeln krystallisiren. 

Die Morphinsalze werden mit Salpetersäure Übergossen 
erst roth, dann gelb, durch Eisenchloridlösung tiefblau ge- 
färbt. Die Lösung von Morphin in wenig concentrirter 
Schwefelsäure wird auf Zusatz von salpetersäurehaltiger 
Schwefelsäure violett gefärbt. 

Im Morphin besitzt der Stickstoff keinen unvertretenen 
Wasserstoff mehr, es ist eine Nitrilbase. 

Wird Morphin längere Zeit mit concentrirter Salzsäure 
auf 150^ erhitzt, so verwandelt es sich unter Abspaltung 
eines Moleküls Wasser in Apomorphin, C^^H^^NO,. Das 
Apomorphin ist ein weisses Pulver, das sich an der Luft 
schnell grün förbt. Es wirkt stark brechenerregend. 

CodeTn, C^gH^^NOg, der Methyläther des Morphins, 
krystallisirt mit 1 Mol. Wasser, ist in Wasser ziemlich lös- 
lich und schmilzt bei 150^ In höherer Temperatur zersetzt 
es sich. Chlor, Brom und Salpetersäure erzeugen Substi- 
tutionsproducte. Es kann aus Morphium durch Erhitzen des- 
selben mit der äquivalenten Menge Ealiumhydrat und methyl- 
schwefelsaurem Kalium dargestellt werden. 
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HAreotlB, C^^H^^NO^, krystallisirt in bei 176^ sohmel- 
senden rhombischen Prismen, ist fast unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und Aether. Es ist eine schwache 
Base, seine Sake werden schon durch Kochen mit Wasser 
zersetzt. 

Beim Erhitzen mit Chlor- oder Jodwasserstoffsaare spaltet 
das Narootin nach einander drei Kethylgnmpen ab. Beim Er- 
hitzen mit Wasser zerfällt es in Cotamin, OitHitNOt, und Meconin, 
C10H10O4, beim Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure in Cotamin 
und Opiansäure, CioHioO», and Hemipinsäure, CioHioO«: 

CtiHwNO, = CiiHitNOt + C10H10O4 
CfflHfltNO? + = CiiHisNOs + C10H10O5 etc. 

Die Hemipinsäare wird durch Jodwasserstoffsaure zersetzt in 
Methyljodid, Kohlensäure und Protocatechasäure, C^H^O^: 
CioHioO« + 2HJ = 2CH« J +. CO« + CHeOi. 
Die Constitution dw Hemipinsäure ist C6Hs.(C0sH)fl.(0CHs)s, die 
Opiansäure ist ein Aldehyd der Hemipinsäure, C«Hfl(OCHs)t <Cr)nQ 1 
und das Meconin das innere Anhydrid des von der Opiansäure sich 
herleitenden Alkohols C«Ha(0CH8)i<Qj[ >0. 

Die Opiumbasen sind im Opium hauptsächlich an eine eigen- 
thümliche Säure gebunden, die Mekonsäure, CjHaO?, weiche 
mit 3HsO in farblosen rhombischen Tafelu krystallisirt, in kaltem 
Wasser schwer, leichter in heissem Wasser und in Weingeist lös- 
lich ist und dadurch charakterisirt ist, dass sie mit Eisenchlorid 
eine tiefrothe Lösung bildet Bei anhaltendem Kochen mit Wasser 
oder verdünnter Salzsäure zerfällt sie in Kohlensäure und Komen- 
säure, CoHiOs, welche harte, schwer lösliche Kömer bildet und 
bei der Destillation ihrerseits in Kohlensäure und Pyromekon- 
säure, C5H4O8, zerfällt. 

Chininbasen. In der Rinde des Chinabaums kommt 
eine beträchtliche Anzahl von Alkaloiden vor; namentlich: 

Chinin 1 p tt N O 
Chinidin J ^«o^^ai^a^a 

Cinchonin j n tt ^ ^ 
Cinchonidin J W»*iaaJ>'a^- 

Chinin und Chinidin unterscheiden sich von den beiden 
anderen durch grössere Löslichkeit in Aether und geben auch 
mit Chlorwasser und Ammoniak eine grün gefärbte Lösung. 
Am wichtigsten ist das Chinin. 

Chinin, Chininum^ Cg^jHg^NgOg, wird durch verdünnte 
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Schwefelsäure ans der Chinarinde ausgezogen, durch Natrium- 
carbonat gefallt und durch Lösen in Alkohol oder Aether 
und Kry stall] sirenlassen gereinigt. Es krystallisirt mit 3 
Molekülen Wasser in seidenglänzenden Nadeln, ist schwer 
löslich in Wasser, giebt mit Säuren zwei Reihen von Salzen, 
von denen für medicinische Zwecke gewöhnlich das salzsaure 
oder das schwefelsaure Salz verwendet wird. 

SalzsauresChinin, Chininum muriaticum, CtoHs iNsOs.HCl 
+ 2HsO, bildet weisse, seidenglänzende Nadeln, die in 20 Theilen 
Wasser löslich sind. 

Schwefelsaures Chinin, Chiniimm sulfuricuin, 
(CfloHf 4Na02)2.HsS04 -f- 3SsO, krystallisirt in langen glänzenden 
Nadeln, die an der Luft verwittern und allmählich zu einem weissen 
Pulver zerfallen, indem sie 6 Moleküle ihres Erystallisationswassers 
verlieren. Es ist erst in 800 Theilen kalten Wassers löslich, leicht 
dagegen in kochendem Wasser und in Alkohol. 

Saures schwefelsaures Chinin, Chininum bisulfwrieum, 
CtoHsiNgOs.Hf SO« + 7 HfiO, krystallisirt in an der Luft ver- 
witternden glänzenden Nadeln, die in 10 Theilen Wasser löslich 
sind. ]>ie wässerige Lösung fluorescirt stark blau. 

Yaleriansaures Chinin, Chininum vakrianicum, 
CtoHfiNsOa.CsHioOs + Hf , durch Neutralisation einer wein- 

f geistigen Chininlösung mit Valeriansäure zu erhalten, bildet farb- 
ose, nach Valeriansäure riechende, bitter schmeckende Krystalle. 
Gerbsaures Chinin, Chininum tonntcum, ist ein gelb- 
licher amorpher Niederschlag, der durch Qerbsäurelösung in Chinin- 
Balzlösungen hervorgebracht wird, eigenthümlich riecht, bitter und 
adstringirend schmeckt und in Wasser fast unlöslich, in Alkohol 
schwer löslich ist. 

Das Chinin ist eine Nitrilbase. Es dreht die Polarisationsebene 
nach links. Mit Kalilauge erhitzt liefert es ChinoUn und dessen 
Homologe. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat liefert es 
Pyridintricarbonsäure C5HaN(C0iH)j, durch Chromsäure da- 
gegen wird es zu Chininsäure CnHoNOs oxydirt, einer bei 280** 
unter Zersetzung schmelzenden Substanz von der Constitution 



H COaH 
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Das Chinin wird namentlich als fiebervertreibendes Mittel 
in der Medicin angewendet. Charakteristisch ist die grüne 
Färbung, welche es mit Chlorwasser und Ammoniak erzeugt. 

Pinner, Organ. Chemie. 9. Aafl. 21 



392 Alkaloi'de. 

Neben Chinin findet sich in manchen Chinarinden das 
Cinchonin, Cinchontnmn, Cj^H^^NjO, welches ähnliche 
Eigenschaften wie das Chinin besitzt, doch nicht in gleichem 
Maasse fiebeirertreibend wirkt. Es bildet weisse, glänzende, 
geruchlose Prismen von anfangs kaum wahrnehmbarem, hinter- 
her aber bitterem Oeschmack, ist sehr schwer in Wasser 
löslich ond liefert bei der Oxydation Cinchoninsäure 
(Chinolincarbonsäore) Cj^H^NO,, und Pyridintricarbon- 
säure CgH^NO^. Von seinen Salzen heben wir hervor: 

Schwefelsaures Cinchonin, Cinchoninum aulfwricum, 
(Ci9HflfNfO)t.HfS04 + 2HfO, welches weisse, glänzende, in Wasser 
ziemlich losliche Krystalle bildet. 

Statt Chinin und Cinchonin enthalten manche Chinarinden 
das Chinidin und Cinchonidin. Das Chinidin oder 
Con Chinin, Cj^^H^^N^O,, krystallisirt mit zwei Molekülen 
Wasser und dreht die Polarisationsebene nach rechts. Es 
ist auch eine Nitrilbase. Das Cinchonidin, C^^H^^N^O, 
krystallisirt wasserfrei und dreht in seinen Lösungen die 
Polarisationsebene nach links. 

Wesentlich aas Dichinidin CioHioNiOs bestehend ist das 
amorphe officinelle Chinioidin, welches fast so stark wie reines 
Chinin fiebervertreibend wirkt 

Ausser den enn^nten Basen hat man in den verschiedenen 
Chinarinden noch folgende Alkaloi'de aufgefunden: 

Chinicin CsoHiiNiOs, kommt neben Chinin vor und ent- 
steht auch beim Erhitzen des sauren Chininsulfats. Die freie Base 
ist amorph. Es ist rechtsdrehend. 

Chinamin CioHiiNiOi, kommt namentlich in den süd- 
amerikanischen Chinarinden vor und bildet bei 172® schmelzende 
Prismen, deren Lösung rechtsdrehend ist. Neben ihm findet sich 
stets das gleich zusammengesetzte Conchinamin CioHtiNiOi, 
bei 121® schmelzende Prismen bildend. Es ist ebenfalls rechts- 
drehend. 

Homochinin CioHttNiOi, namentlich in der China cuprea 
vorkommend, krystallisirt mit 1 oder 2HfO, schmilzt bei 177® und 
ist linksdrehend. 

Cinchotin Ci^HiiNsO, in den meisten Chinarinden vor- 
kommend, schmilzt bei 177® und ist rechtsdrehend. 

Hydrochinin CsoHieNaOs und Hydrochinidin 
CfoHseNiOi + 2VsH80 kommen beide neben Chinin und Chinidin 
vor und schmelzen bei 167®. 

Ferner kommen in der Cuscorinde vor Cusconin und 
Ar i ein, beide C9sHMNf04 zusammengesetzt und beide links- 
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drehend. Vom Gusconin ist das Sulfat, vom Aricin das Oxalat 
sehr schwer löslich. 

In der Chinarinde kommt auch, theils an die Alkaloi'de, theils 
an Calcium gebunden, eine Säure vor, die Chinasäure, C7Hi20«, 
welche einbasisch ist, also nur ein Carboxyl enthält und der aroma- 
tischen Beihe angehört, demnach sich von einem vollständig redu- 
cirten Benzol (C«Hi2) ableitet: C6H7(OH)4COOH. Sie bildet farb- 
lose, rhombische, bei 162® schmelzende Prismen, ist in Wasser 
leicht löslich und dreht die Polarisationsebene nach links. Durch 
Oxydation liefert sie Chinon, durch Reduction Benzoesäure, beim 
Schmelzen mit Kaliumhydrat Protocatechusäure (C7H6O4). 

In der Chinarinde (und in der Tormentillwurzel) findet sich 
ausserdem die sog. Chinovasäure, dann ein Glycosid Chinovin 
oder Chinabitter, welches durch Säuren in einen Zucker und 
Chinovasäure zerfällt, endlich eine eigenthümliche Gerbsäure, die 
Obinagerbsäure, welche mit Eisenoxydsalzen eine grüne Fällung 
erzeugt und durch den Sauerstoff der Luft in einen rothen Farb- 
stoff, das Chinaroth, übergeht. 

Stryehnin und Bruein. In den EräheDaugen oder Brech- 
nüssen (Samen von Strychnos nux vomiea), in den Ignatius- 
bohnen {Strychnos Ignatii) und im Schlangenholze (Wurzeln 
von Strychnos coluhrina) kommen diese beiden Alkaloi'de vor. 

Strychniii, Strychninum C^^E^^l^^O^. Es wird aus den 
Brechnüssen oder aus den Ignatiusbohnen dargestellt, indem 
man dieselben mit kochendem Weingeist auszieht und nach 
Fällung der Beimengungen durch Bleioxyd, Strychnin und 
Brucin mit Magnesia ausfällt und beide durch kalten Alkohol 
trennt, welcher das Brucin allein löst. Das Strychnin kry- 
Btallisirt in farblosen rhombischen Säulen, schmeckt sehr bitter, 
ist fast unlöslich in Wasser, Aether und absolutem Alkohol, 
dagegen in gewöhnlichem Weingeist leicht löslich. 

Es wird durch chromsaures Kalium und Schwefelsäure 
violettblau, durch Salpetersäure, wenn es brucinfrei ist, nicht 
gefärbt. Es ist eine Nitrilbase und vereinigt sich mit Säuren 
zu Salzen. 

Es ist äusserst giftig (schon geringe Dosen davon be- 
wirken Starrkrampf) und wird in der Medicin angewendet. 

Von seinen Salzen erwähnen wir nur das salpetersaure 
Strychnin, Csi H2sNaOs.HN08, welches farblose, seidenglänzende 
Nadeln von höchst bitterem Geschmack bildet und in Wasser und 
kaltem Alkohol wenig, leichter in heissem Alkohol löslich ist 

21* 
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BraeiB» C^^Hj^N^O^, krystallisirt mit 4 Molekülen 
Wasser io vierseitigen Prismen, die an der Luft verwittern 
Es schmeckt sehr bitter, ist schwer löslich in Wasser, unlöslich 
in lether, doch leicht löslich in Alkohol. Durch Salpetersäure 
wird es roth gef&rbt, auf Zusatz von Zinnchlorür wird aus 
der rothen Lösung ein violetter Niederschlag gefällt. Es wirkt 
weniger heftig als Strychnin. 

Itrop in, Atropinum, Cj,H,,NO,, findet sich in der 
Tollkirsche (Atropa Belladonna) und im Stechapfel (Datura 
gtramonium). Es krystallisirt in dünnen Nadeln, die leicht 
löslich in Alkohol, schwer löslich in Wasser und Aether sind, 
bei 115® schmelzen und in höherer Temperatur zersetzt werden. 
Es schmeckt sehr bitter, ist äusserst giffcig, geht aber un- 
verändert in den Harn über. Es besitzt die Eigenthümlich- 
keit, die Pupille des Auges stark zu erweitern und wird des- 
halb in der Augenheilkunde angewendet. Seine Salze kry- 
stallisiren nicht. 

Durch Kochen mit starken Basen oder Säuren zerlegt 
es sich in Tropin, CgHjjNO und Tropasäure, C^Hj^jOg: 

C„H„NO. + H,0 = CgH,,NO + C,H,,0,. 

Andererseits liefern Tropin und Tropasäure, wenn sie 

mit sehr verdünnter Salzsäure längere Zeit auf 100® erhitzt 

werden, wieder Atropin. 

Schwefelsaures Atropin (Ci7HtsNOs)8.HfS04, weisses, 
bitter schmeckendes, in Wasser und Alkohol leicht losliches Pulver. 

Hyoscyamin, Ci,H,gNOg, ist der wirksame Bestand- 
theil des Bilsenkrautes (Hyoacyamus niger). Es krystallisirt 
in weichen, feinen seidenglänzenden Krystallen, löst sich leicht 
in Wasser, Alkohol und Aether, schmilzt bei 90® und erweitert 
stark die Pupille. Es besitzt einen widrigen scharfen Geschmack, 
ist in reinem Zustande geruchlos, in unreinem Zustande 
jedoch von stark widrigem, betäubendem Geruch. 

Beim Kochen mit starken Basen oder Sauren spaltet es sich 
in Tropin, CsHisNO, und Tropasäure, GoHioOs, liefert also 
dieselben Zersetzungsproducte wie das Atropin. 

Das Hyoscyamin kommt auch in geringer Menge in der Toll- 
kirsche und im Stechapfel neben Atropin vor, während im Bilsen- 
kraut auch etwas Atropin neben Hyoscyamin sich findet. Dagegen 
kommt lediglich Hyoscyamin in Duboisia myoportMes vor. 
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Aconitiiiy Aconiünum, findet sich im Eisenhut {Aconitum 
Napeüris) und bildet ein farbloses Pulver, ohne Geruch und 
von bitterem Geschmack, im Schlünde Eratzen erregend. In 
Wasser schwer, in Alkohol leicht löslich. 

Teratrin, Veratrinum, Cg^HjgNOjj, findet sich in den 
Sabadillsamen {Veratrum aabadilla) und neben Jervin in 
der weissen Niesswurzel (Veratrum album) und wird durch 
verdünnte Salzsäure daraus ausgezogen. Es krystallisirt in 
rhombischen Prismen, die an der Luft verwittern und bei 
205® schmelzen, ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol 
und Aether. Es wirkt sehr giftig, und die geringste Menge 
davon in die Nase gebracht, verursacht heftiges Niesen. 
Durch concentrirte Schwefelsäure färbt es sich erst gelb, dann 
carminroth. Mit concentrirter Salpetersäure giebt es eine 
dunkelviolette Lösung, auf deren Oberfläche sich Oeltropfen 
bilden. Es bildet mit Säuren krystallisirende Salze. 

Jervin, 02dH48N02 + 2H2O, findet sich in der weissen 
Niesswurzel neben Veratria und bildet farblose, in Wasser unlös- 
liche Prismen. Es bildet mit Säuren meist sehr schwer lösliche Salze. 

Berberin, C,^^Hi,NO^, kommt in der Wurzel von Ber- 
beria vulgaris und in der Columbowurzel vor. Es krystallisirt 
mit 5 Molekülen Wasser in feinen gelben Nadeln, die bei 
100® das Krystallwasser verlieren, bei 120® schmelzen und in 
höherer Temperatur sich zersetzen. Es ist in Wasser löslich. 
Durch nascirenden Wasserstoff wird esinHydroberberin, 
CjoHjiNO^, übergeführt. 

Pilocarpin Ci^Hj^N^O^ kommt neben Jaborin in den 
Pilocarpusblättem vor. Sein Chlorhydrat CnHi^NjOg.HCl 
bildet in Alkohol leicht lösliche Nadeln. Das Jaborin ist 
amorph und entsteht beim Erhitzen des Pilocarpins. 

Piper in. Aus dem Pfeffer wird durch Kochen mit 
Alkohol das Piperin, C^^Hi^NOg, ausgezogen, welches durch 
Alkalien in Piperinsäure, CijHn^O^, und Piperidin, 
C^HjjN, zerlegt wird: 

Cx,H„NO, + H,0 = C,,H,„0, + C,H„N. 

Das P iperin bildet farblose Säulen, die bei 100® schmelzen, 
in Wasser unlöslich, in Alkohol und Aether leicht löslich sind. 
Die Piperinsäure, daHioOi, ist ein in Wasser unlöslicher, 
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hellgelber, kryst«llini8cher Körper, der beim Schmelzen mit Kaliam- 
hydnt Protooatechasäore, G7H«04, liefert Das Piperidin, CsHuN, 
welches auch durch Behandlang des Pyridins CftHsN mit Natrium 
bei Gegenwart von Wasser erlutlten werden kann, ist eine farblose, 
bei IC^^ siedende, stark alkalische Flüssigkeit, die mit Säuren 
gut krystallisirende Salze liefert Der Stickstoff des Piperidins 
enthält noch ein vertretbares H, es ist also eine Imidbase, C5H10NH, 
und so sind Methylpiperidin, CftHioNCGHs), Aethylpiperidin, 
Benzoylpiperidin etc. dargestellt worden. Beim Erhitzen mit 
Brom liefert es Dibromoxypyridin CftHsBriNO. 

Ausser den angefUirten Alkaloiden ist noch eine grosse 
Anzahl bekannt, von denen wir hier namhaft machen: 

Eserin oder Physostygmin, CijHjiNgOj, ist eine 
in der Oalabarbohne vorkommende, äusserst giftig wirkende 
Substanz, welche eine Contraction der Pupille bewirkt. Es 
ist in Alkohol und Aether leicht löslich und zersetzt sich in 
Lösung sehr leicht an der Luft« 

Cocain, Cj^Hj^NO^, in den Cocablättern enthalten, bildet 
bei 98® schmelzende Prismen und ist die Methyl-Benzoylverbin- 
dung des Ecgonins C^H^gNOg. Beim Kochen mit Säuren 
zerfällt das Cocain in Ecgonin, Benzoesäure und Methylalkohol. 

Das Ecgonin ist eine in Wasser leicht lösliche, bei 
196® schmelzende, basische Substanz. 

Das Cocain kann aus Ecgonin, Methylalkohol und Benzoe- 
säure synthetisch dargestellt werden. 

In den Cocablättern kommen neben Cocain andere diesem 
sehr ähnliche Alkaloide vor, welche Verbindungen von Ecgonin, 
Methylalkohol und Zimmtsäure oder der Zimmtsäure gleich 
zusammengesetzten Säuren sind. 

Sinapin, CieHisNOs, ist im weissen Senfsamen als sulfo- 
cyansaures Salz enthalten. Die freie Base lässt sich wegen ihrer 
leichten S^rsetzbarkeit nicht darstellen. Das Sulfocyanat bildet 
feine, bei 130^ schmelzende Nadeln. Beim Kochen mit Alkalien 
zerlegt sich das Sinapin in Neurin, CsHisNOs, und in Sinapin- 
säure, CnHiiOs. 

Lycin, CsHuNOi, in den Blättern von Lycium barbarum» 
Pelletierin, CgHisNO, kommt in der Granatyrurzel vor 
und ist eine bei 195® siedende, rechtsdrehende Flüssigkeit 

Curarin, CisHssN, im Curare, dem indianischen Pfeilgift, 
enthalten. 

Harmalin, CisHuNsO, ) in den Samen von Peganum hair- 
Harmin, CisHiaNgO, j mala. 
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Golchicin, C17H18NO5, in den Samen von Colchicum autüm- 
nale, ein amorphes Pulver, welches stark Brechen erregend wirkt. 

Corydalin, C18H19NO4, in den Wurzeln von Bulbocapnus 
cavus. 

Che li donin, GioHitNO«« in den Wurzeln von Chelidonitim 
majus. 

Emetin, OsoHieNaO? ist in der Brechwurzel (Badix Ipeca- 
cuanhae) enthalten. Es ist ein weisses, bei 70^ schmelzendes, leicht 
zersetzbares, Brechen erregendes Pulver. 

Ergotinin, C86H40N4O6, kommt im Mutterkorn neben einer 
amorphen Base vor und färbt sich namentlich in alkoholischer 
Lösung am Licht sehr rasch. 

Solan in, CAgHTiNOie» in den Kartoffelkeimen enthalten. 
Farblose, bitter schmeckende, in Wasser schwer lösliche Nadeln, 
die bei 235® schmelzen. Beim Kochen mit verdünnten Säuren 
spaltet es sich in Zucker und Solanidin, CssHiiNO, welches 
feine seidenglänzende Nadeln bildet, über 200® schmilzt und schwer 
lösliche, gut krystallisirende Salze liefert. 

In Leichen kommen mehrere noch nicht bekannte Alka- 
loide vor, Ptoma'ine genannt, welche auch bei der Ver- 
wesung von Eiweissstoffen bei Luftabschluss entstehen und 
zum Theil fest, zum Theil flüssig sind. 



Auffindung der Alkalo'ide. 

Die erwähnten Alkalo'ide dienen häufig als Mittel zur Ver- 
griftung und gehören deshalb zu den wichtigsten Untersuchungs- 
objecten bei gerichtlich chemischen Analysen. Um ihr Vorhanden- 
sein mit Sicherheit feststellen zu können, ist es unerlässlich, sie 
in völlig reinem Zustande abzuscheiden, da selbst geringe Verun- 
reinigungen die charakteristischen ßeactionen, welche die einzelnen 
Alkalo'ide geben, trüben. Diese Abscheidun^ in reinem Zustande 
ist jedoch dadurch mit Schwierigkeiten venoiüpft, dass sie ge- 
wöhnlich in kleinen Quantitäten mit sehr grossen Mengen anderer 
organischer Stoffe (Speisebrei, Mageninhalt etc.) vermischt sind. 

Da die Alkalo'ide meist leicht lösliche Salze bilden, so zieht 
man sie aus dem Gemisch der Stoffe, in welchem sie sich befinden, 
in der Form von Salzen aus. Man setzt zu dem Gemenge (Speise, 
Contenta etc.) das doppelte Gewicht reinen, starken Alkohol, setzt 
Weinsäure bis zur sauren B«action hinzu und digenrt einige Zeit 
bei massiger Wärme. Nach dem Erkalten filinrt man, wäscht 
den Brückstand mit Alkohol aus, dampft bei massiger Temperatur 
ein und trennt die dabei sich stets abscheidenden Beimengungen 
(Fett, Harz) durch abermalige Filtration durch ein benetztes Filter. 
Man dampft darauf bis zur Syrupconsistenz ein und zieht mit 
alkoholfreiem Aether das zurückgebliebene Fett und Harz völlig 
aus. Dabei lösen sich freilich Ihgitalin und Colchicin und auch 
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kleiiie Mengen von Atropin, und et mats daher diese ätherische 
Lösung ZOT Prüfong auf diese Stoffe aufbewahrt werden. Wir 
wollen sie mit A b^eiohnen. 

Der in Aether unlösliche Röckstand, welcher das weinsaure 
Salz fast jeden Alkaloids enthalten kann, wird nach Veijafinong 
des Aethers mit Natronlauge versetzt, um die Alkaloide in Frei- 
heit zu setzen und abermals mit Aether ausgeschüttelt. Jetzt 
gehen mit Ausnahme von Morphin, Narcein, Gurarin, Oantha- 
ridin, alle Alkaloide in Losung. Den Rückstand wollen wir mit 
B boeichnen. 

Den ätherischen Auszug verdunstet man. Bleibt kein Rück- 
stand, 80 ist kein in Aether lösliches Alkaloid vorhanden gewesen; 
bleibt ein flüssiger Rückstand, so ist Nicotin oder Goniin vorhan- 
den; ist endlich der Rückstand fest, so liefft eins oder mehrere 
der anderen Alkaloide vor. Mit diesem YerdunstungsrückslAnd 
nimmt man nun folgende Reactionen vor, indem man stets einen 
sehr kleinen Theil auf ein Uhrglas bringt und ihn prüft 

f) Ein £omchen übergiesst man mit ein Paar Tropfen 
Schwefelsäure: kirschrothe I%rbung zeigt Veratrin an. 

2) Tritt keine Rothfarbung ein, wird dagegen die Schwefel- 
säurelösung durch ein Stückchen rothen Kaliumchromats violett 
gefärbt, so ist Strychnin zugegen. 

3) Bin anderes Kömchen des Rückstandes wird mit einigen 
Tropfen Salpetersäure übergössen, Rothfärbung, welche durch 
Erwärmen in Qteih übergeht und auf Zusatz von Zinnchlorür vio- 
lett wird, zeigt Brucin an. 

4) Ein Kömchen wird in kalter concentrirter Schwefelsäure 
gelöst und eine Spur Salpetersäure hinzugefügft; Rothfärbung 
zeigt Narcotin an. 

Nicotin und Goniin, welche flüssig sind, unterscheiden 
sich schon durch den Geruch. 

Lm Rückstand B kann Morphin vorhanden sein. Dieses 
wird mit Amylalkohol ausgezogen und der Auszug verdampft. 
GharakterisÜsch ist für dasselbe Roth färb ung durch concen- 
trirte Salpetersäure. 

Die Lösung A, welche namentlich Atropin enthalten kann, 
wird verdunstet und der Rückstand, falls er überhaupt ein Alkaloid 
enthält, durch seine physiologische Wirkung auf Atropin (Er- 
weiterung der Pupille) untersucht. 

Für Atropin und Aconitin fehlt es an specifischen Er- 
kennungsmitteln, sie werden hauptsächlich durch ihre physiolo- 
gischen Wirkungen auf den Organismus erkannt« 



Pyrrol. 

Es ist S. 306 mitgetheilt worden, dass das Pyridin 
nebst seinen Derivaten eine ähnliche Gonstitation besitzt, 
wie das Benzol und die von demselben sich ableitenden aro- 
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inatischen Verbindungen. In analoger Weise lässt sich die 
Constitution einer Anzahl von Körperklassen leicht verstehen, 
wenn wir dieselbe mit der des Benzols vergleichen. Wie 
nämlich das Pyridin aufgefasst werden kann als eine Ver- 
bindung, bei welcher ein CH des Benzols durch ein Atom 
Stickstoff ausgetauscht ist, so lassen sich die einfachsten 
Repräsentanten dieser Körperklassen auffassen als Benzol, in 
welchem zwei CH durch NH oder durch S oder durch er- 
setzt sind, wie folgendes Bild anschaulich macht: 

H H H H 

C C C C 

/\ /\ /\ /\ 
HC CH HC CH HC CH HC CH 

HO /bn/ HO NH HC — S HO — 6 

Pyrrol Thiophen Farfaran. 



-: c ./ 

Diese drei Grundkörper, von denen sich sehr zahlreiche 
Abkömmlinge herleiten, sind also C^H^NH, C^H^S, C^H^O, 
zusammengesetzt. Die wichtigste Körperklasse leitet sich vom 
Pyrrol C^H^NH her. 

Das Pyrrol C^H^N kommt im Steinkohlentheer und 
im Knochenöl vor und entsteht bei der trockenen Destillation 
des schleimsauren und zuckersauren Ammoniums und beim 
Erhitzen von Succinimid mit Zinkstaub. Es ist eine chloro- 
formähnlich riechende, farblose, bei 130^ siedende, wenig in 
Wasser, leicht in Alkohol und Aether lösliche Flüssigkeit von 
schwach basischen Eigenschaften. Mit Säuren vereinigt es 
sich zu Salzen, die schon beim Kochen sich zersetzen. Seine 
Dämpfe färben einen mit Salzsäure befeuchteten Fichtenholz- 
spahn purpurroth. An der Luft förbt es sich schnell braun, 
allmählich scheidet es eine braunrothe amorphe Substanz ab, 
das Pyrrolroth CigH^^N^O. Durch nascirenden Wasser- 
stoff wird es in Dihydropyrrol, Pyrrolin, C^H^.NH, eine 
bei 90® siedende Flüssigkeit, verwandelt. 

Kalium löst sich in Pyrrol unter Wasserstoffentwickelung auf 
und erzeugt Pyrrolkalium C4H4NK, eine weisse, amorphe Substanz, 
welche durch Wasser zu Pyrrol und Kaliumhydrat zersetzt wird. 
Erhitzt man Pyrrolkalium mit Chloroform, so entsteht Chlor- 
pyridin CftHiClN: CaHbN -J- CHCU = C^HiClN -J- KCl -}- HCl. 
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Mit Essigsäareanhydrid erhitzt liefert Pyrrol neben Acetylpyrrol 
C4H4.NCtHsO das r seadoacetylpyrrol oder Methylpyrrol- 
keton C4Ht(NH).CX).CHs, indem die Acetylgruppe ein H des 
Pyrrolkems ersetzt Dasselbe bildet bei 90® schmelzende Nadeln. 
Darob Einwirkonff von Chlor, Brom und Jod entstehen Tetra- 
chlorpyrrol G4GU.NH, Tetrabrompyrrol C4Br4.NH und Tetrajod- 
pyrrol, Jodol genannt, C4J4NH. 

Im Pyrrol kann sowohl der Imidwasserstoff durch Kohlen- 
wasserstoffreste ersetzt sein, z. B. G4Hi.NCH8, C4H4NCt£U, als 
auch ein oder mehrere Wasserstoffatome des C4H4. In letzterem 
Falle entstehen die sog. flomopyrrole. Bei der Constitution 

ch^chI 

des Pyrrols yijj^na^^^ ®"^^ j® ^^®^ Monosubstitute des 

Pyrrols möglich, je nachdem das H eines der dem NH benach- 
barten CH ersetzt ist (a.- Verbindungen), oder ein H der beiden 
anderen CH (/9.- Verbindungen). Die methylirten Pyrrole kommen 
im Enochenöl vor. 

Bei der Destillation von Leim erhält man eine alsPyrocoU 
bezeichnete, in gelben, bei 268® schmelzenden Blättchen krystsdli- 
sirende Verbindung CioHeNtO«, welche beim Kochen mit Kali- 
lauge in Pyrrolcarbonsäure C4Hj(NH).C02H (bei 191® 
schmelzende Prismen) übergeht und ein eigenthümliches Anhydrid 
dieser Säure von der Constitution C4HS.N CO ist. 



Wie vom Benzol das Naphtalin, vom Pyridin das Ghinolin, 
80 leitet sich vom Pyrrol eine Verbindung her, welche die 
Orundsubstanz des Indigofarbstoffs ist, und Indol heisst: 
H ^ ^ 

HC"^ "^CH HC^ "^C"^ "^CH 



HÖ NH h6^ ß NH 

^C^ 
H 



Pyrrol ^C^ 



IndoL 

Das Indol CgH,N = CeH4<^g>CH ist zuerst aus 

dem Indigblau dargestellt worden. Es entsteht auch bei der 
Behandlung des o.-Amidochlorstyrols C<,H4NH2.CH=CHC1 
mit Natriumalkoholat : 

p TT ^^CH"CHC1 p TT ^^Cff^CH 1^ TTp, 

« *^NH "" « *^NH/ "f" ' 

ferner bei der ßeduction der o.-Nitrozimmtsäure. 

Eine allgemeine Methode zur Darstellung des Indols und 
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seiner kohlenstoffreicheren Derivate besteht in der Einwirkung 
der aromatischen Hydrazine auf Aldehyde und Ketone. Die 
Hydrazine vereinigen sich zunächst mit den Aldehyden und 
Eetonen unter Wasserabspaltung nach Art aller primären 
Aminbasen (vergl. S. 88), z.B.: CeH^N^Hj + C^H^O = 
C^H5.N2H.C2H^ 4- HgO. Beim Erhitzen, namentlich mit Chlor- 
zink spalten diese Verbindungen Ammoniak ab und verwandeln 

C H 
sich in Indole, z. B. : CeHj.NjH.CjH^ = C<,H4< i * * + NH3. 

Nach dieser Methode hat man eine grosse Zahl von Homo- 
logen des Indols dargestellt. 

Das Indol, zuerst durch Destillation des Oxindols 
über Zinkstaub dargestellt, bildet bei 52^ schmelzende Blättchen, 
siedet unter theilweiser Zersetzung bei 245^, besitzt einen 
unangenehmen föcalartigen Geruch und färbt in alkoholischer 
Lösung einen mit Salzsäure befeuchteten Fichtenspahn kirsch- 
roth. Es entsteht in kleiner Menge bei der Fäulniss der 
Eiweissstoffe und ist in den Fäces enthalten. 

Das üxindol C8H,N0 = C6H4<^^*>C0, durch Reduc- 

tion von Dioxindol mit Zinn und Salzsäure dargestellt, bildet 
bei 120^ schmelzende Nadeln. Das Dioxindol CsHtNOs ss 

C«H4<CjT2 ^^^^ ist durch Kochen von Isatin, dem Oxydations- 

product des Indigo, mit Zinkstaub dargestellt worden und bildet 
bei 180® schmekende Prismen. Dem Oxindol isomer ist das 

C(OH) 
In d X y 1 CsHtNO = CeHi-cC] ^tJB, welches als indoxylschwefel- 

Nfl 
saures Kalium GgHANO.SOiK im Harn der Pflanzenfresser vor- 
kommt. Durch Kochen mit Salzsäure wird dieses Salz in saures 
Kaliumsulfat und Indoxyl zersetzt. Das Indoxyi ist auch synthetisch 

qOH) 
aus seiner Carbonsäure, Indoxylsäure C6H4<!] ^G.COiH, 

Nfl 
welche ihrerseits als Aethyläther durch Beduction des Aethers der 
o.-Nitrophenylpropiolsänre gewonnen wurde, dargestellt worden. 
Das Indoxyl ist ein in Wasser leicht lösliches Oel, welches in 
saurer Lösung leicht verharzt, in alkalischer Lösung aber schon 
dorch den Sauerstoff der Luft, sofort durch Eisenchlorid und Salz- 
räore zu Indigblau sich oxydirt. 

Neben Indol und in grösserer Menge als dieses entsteht bei 
der Fäulniss der Eiweisskörper und findet sich daher auch in den 
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O.CHs 
menschlichen Fäoet das Skatol 09H8N=C«H4<] ^C^ welches 

NH 
auch durch Einwirkunff von Phenylhydrazin auf Propionaldehyd 
CHt.OHi.CHO dargesteUt worden ist. Es bildet bei 95® schmelzende, 
intensiv nach Faces riechende Blättchen. 

CH 
Isomer dem Skatol sind das a.Methylketol Ctli^<^ ^O.CHs 

NH. 
welches ans Phenylhydrazin und Aceton dargestellt worden ist (bei 

CH 
60® schmelzende Blättchen) und dasMethylindolG« H4<^ ^CH, 

N.CH, 
ein bei 240® siedendes Oel, welches aus Methylphenylhydrazin und 
Brenztraabensäure erhalten worden ist. Hierbei entsteht zuerst 
die Methylindolcarbon säure GsHgN.CXDsH, welche leicht 
Kohlensäure abspaltet. Das Methylindol besitzt keinen fäcal- 
artigen Geruch. 

Das wichtigste Derivat des Indols ist das Indigblan. 
Das Indigblau oder Indigotin bildet sich als blaues 
Häutchen zuweilen beim Stehen von Harn oder Milch der 
Pflanzenfresser und entsteht hier durch Oxydation des Indoxyls. 
Es bildet den Hauptbestandtheil des käuflichen Indigos. 

In verschiedenen Pflanzen (Indigofera- Arten, laatis Tinctoria 
oder Waid, Folygonum Tinctorium etc.) kommt ein glycosidartiger 
Stoff vor, welcher durch Gährung oder durch Kochen mit ver- 
dünnten Säuren in Zucker und Indi^piireiss zerfällt. Dieser in den 
Pflanzen fertig gebildete Stoff heisst Indican. Das aus ihm 
entstandene Indigweiss geht nach einiger Zeit an der Luft in 
Indigblau über. Der im Handel vorkommende Indigo besteht 
aus mehreren Stoffen, Indigblau, Indigroth, Indigbraun etc. 

Das Indigblau, Cj^Hj^NjO,, wird in reinem Zustande 
entweder durch vorsichtige Sublimation aus käuflichem Indigo 
oder aus Indigweiss erhalten. Es stellt ein rein blaues, ge- 
schmack- und geruchloses, in Wasser, Alkohol, Aether, ver- 
dünnten Säuren und Alkalien unlösliches Pulver dar. Bei 
ca. 300^ geht es unter theilweiser Zersetzung in purpurrothen 
Dampf über, welcher sich zu glänzenden, tiefkupferfarbenen 
Prismen condensirt. Durch Kochen mit Kalilauge und ge- 
pulvertem Braunstein wird es in Anthranilsäure (Orthoamido- 
benzoäsäure), durch Destillation mit Kaliumhydrat in Anilin 
zersetzt. Eauchende und auch sehr concentrirte Sohwefel- 
eäure lösen es unter Bildung von Sulfonsäuren auf. Diese 
Lösung wird in der Färberei benutzt. Das Indigblau ver- 
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einigt sich nämlich in zwei Verhältnissen mit dem Schwefel- 
säurerest, CjgHgNgOg.HSOg, Purpursulfonsäure, welche 
in verdünnten Säuren unlöslich ist, und CigHgN202.2HS03, 
Indigblausulfonsäure, welche in verdünnten Säuren 
löslich ist. Versetzt man daher die Lösung des Indigblaus 
in Schwefelsäure mit Wasser, so fallt die Purpursulfonsäure 
nieder, während die Indigblausulfonsäure in Lösung bleibt. 
Behandelt man Indigblau bei Gegenwart von Alkalien 
mit reducirend wirkenden Stoffen (Schwefelwasserstoff, Eisen- 
snlfat, hydroschweflige Säure etc.), so nimmt es ein Molekül 
Wasserstoff auf, verliert seine blaue Farbe und verwandelt 
sich in Indigweiss CjgHjgNgOg: 

^16^10^2^2 "h ^2 = CißHigNgOa, 
Das Indigweiss ist eine gelblich gefärbte Krystall- 
masse, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. 
An der Luft geht es wieder in Indigblau über. Wird 
aber das Indigblau durch starke Eeductionsmittel (Zinn und 
Salzsäure) reducirt, so geht die Eeduction weiter, und man 
erhält einen mit Zinnoxydul verbundenen gelben Körper, wel- 
cher an der Luft durch Sauerstoffaufnahme sofort roth wird 
und wegen seiner grossen Veränderlichkeit noch nicht hat 
untersucht werden können, jedoch nicht mehr in Indigblau 
zurückverwandelt werden kann. 

Wenn man Indigblau mit Salpetersäure oder Chromsäure 
ojydirt, so nimmt es Sauerstoff auf und verwandelt sich in 
Isatin, CgH^NO,: C^eH.eN.O^ + 0^ =2C,H,N0a. 

Das Isatin, C8H5NO« = C6H4<^^>C(OH) bildet roth- 

braune, bei 201® schmelzende Prismen, ist geruchlos, schmeckt 
bitter, ist wenig löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. Beim 
Erhitzen scbmi&t es und verflüchtigt sich dann unter theilweiser 
Zersetzung. Chlor und Brom geben Substitutionsproducte, Sal- 
petersäure zerstört es. Es löst sich in kalter Kalilauge mit vio- 
letter Farbe, erwärmt man aber diese Lösung, so nimmt das Isatin ein 
Molekül Wasser auf, während die Lösung gelb wird, und es entsteht 

das Kaliumsalz der Isatinsäure, C8H7N08=C6H4<^^^^ 
CsHftNOi + H«0 = C8H,N08. 
Das Isatin vereinigt sich mit sauren schwefligsauren Alkalien. 
Durch Phosphorpentachlorid wird es in Isatinchlorid 

C«H4<Cij ^CCl übergeführt, welches durch Zinkstaub in Indig- 
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blau verwandelt wird. Durch Redaction mit nascirendem Wasser- 
stoff wird das Isatin in Dioxindol, Oxindol, schliesslich in Indol 
übergeführt. 

Das Indigblau ist synthetisch auf folgenden Wegen dargestellt 
worden: 

1) Orthonitrozimmtsäure wurde durch Vereinigung mit Brom 

in das D i b r o m i d , C«H4<CQ^ßj. cHßp qq h übergeführt, dieses 

durch Natronlauge in Orthonitrophenylpropiolsäure, 

C«H4<0)rn'no -a verwandelt und letztere mit Sodalösung und 

einer schwach reducirenden Substanz (Traubenzucker) gekocht. Es 
scheidet sich alsdann das Indigblau aus: 

2C9H5NO4 + 2Ha = CuHioNaO, + 2H2O + 200«. 

Nitropropioltinre Indigblau. 

Kocht man die Nitrophenylpropiolsäure ohne Zuckerzusatz 
mit Sodalösung, so entsteht Isatin. 

2) Löst man Orthonitrobenzaldehyd in Aceton und setzt ver- 
dünnte Natronlauge hinzu, so scheidet sich allmählich Indig- 
blau ab: 

20,H60(N02) + OgHeO = C«H,oNaOi + 3HaO + CO«. 

Nach dieser Methode lassen sich leicht gechlorte, gebromte 
etc. Derivate des Indigblaus darstellen, wenn z. B. gechlorter 
Orthonitrobenzaldehyd etc. angewandt wird. 

3) Aus Anilin und Chloressigsäure entsteht das Phenyl- 
glycocoll CtfHft.NH.CH9.COOH, welches beim Schmelzen mit 
Natriumhydrat unter Abspaltung von Wasser in Indoxyl übergeht: 

C«Hft.NHCH«.COOH = HaO + C6Hi<^^^CH. 

Letzteres aber geht schon durch den Sauerstoff der Luft in 
Indigblau über. 

Die Constitution des Indigblaus ist wahrscheinlich 

C6H4<Cj^gI>'C^C<Cj;fgr^C6H4. 



Furforan C^H^O. 

CH=CH^ 

Das Furfuran oder Tetrol i„ ^^S>0 entsteht bei 

CH=CH^ 
der Destillation der Brenzschleimsäure CftH408 mit überschüssigem 
Natronkalk und ist eine bei 3*^® siedende, eigenthümlich riechende, 
farblose Flüssigkeit. Wichtig ist der vom Furfuran sich herleitende 
Aldehyd C6H4O2, Furfurol, und dessen Säure, die Brenz- 
schleimsäure C6H4O8. 

Furfurol C.H.O, = i ^^"^0 entsteht bei der 
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Destillation von Kleie, Mehl, Sägemehl mit verdünnter Schwefel- 
säure und ist eine bei 162^ siedende, angenehm riechende, 
an der Luft braun werdende Flüssigkeit 

Als Aldehyd verbindet es sich mit sauren schwefligssuren 
Alkalien, wird es durch Natriumamalgam zu Furfuralkohol (eine 
gmnmiarbige Masse) reducirt, durch Silberoxyd zu Brenzschleim- 
säure oxydirt, vereinigt es sich mit anderen Aldehyden unter Aus- 
tritt von Wasser, liefert es mit Hydroxylamin das Aldoxim 
CiHsO.OHNOH etc. Durch wässeriges Ammoniak wird es in 
JFurfuramid (C4HsO.Cn)8N9) welches dem Hydrobenzamid analog 
ist und bei 107* schmelzende Krystalle bildet, verwandelt. Mit 
Säureanhydriden vereinigt es sich wie der Benzaldehyd zu unge- 
sättigten Säuren, z. B. mit Essigsäureanhydrid zu Furfuracryl- 
säure C4H80.CH=CH.C08H, welche bei J 35® schmelzende, zimmt- 
artig riechende Krystalle bildet: 
CiHsO.CHO + (CaHgO)20 = C4HsO.CH=CH.COaH + C2H4O2. 

Brenzschleim säure C^H^Og = C^HgO.CO^H ent- 
steht durch trockene Destillation der Schleimsäure C^Hj^Og-. 
OHOH.CHOH.COaH CH=CH-^^ . o„ ^ . ^^ 

6HOH.CHOH.CO.H = 6h=C::^2o,H ^ ^ 

Sie bildet bei 134* schmelzende Nadeln, die schon bei 100* 
sublimiren und in heissem Wasser und in Alkohol leicht löslich 
sind. Sie vermag vier Bromatome zu addiren, wenn sie Brom- 
dämpfen auBgesetet wird, wird aber durch Bromwasser in Fumar- 
säure verwandelt 

In derselben Beziehung wie Indol zum Pyrrol steht zum 

OTT 
Furfuran das Cumaron C^H^<<^ ^CH, welches nebst 

seinen Homologen im Steinkohlentheer vorkommt. Es ist ein 
leicht verharzendes Oel. 



Thiophen, C^H^S. Noch grössere Aehnlichkeit wie das 
Furfuran nebst seinen Derivaten besitzt das Thiophen und 
die von ihm sich herleitenden Verbindungen mit den ent- 
sprechenden Benzolverbindnngen. Das Thiophen und seine 
Homologen finden sich in kleiner Menge im Steinkohlentheer 
und zwar, da sie nahezu dieselben Siedepunkte besitzen, wie 
die entsprechenden aromatischen Kohlenwasserstoffe , findet 
sich das Thiophen selbst im käuflichen Benzol, die beiden 
Methylthiophene, Thiotolen, im käuflichen Toluol, die 
Dimethylthiophene, Thioxen, im Xylol etc. Da sie 
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sich noch leichter mit conceDtrirter Schwefelsäure zu Sulfon- 
säuren vereiDigen, als die aromatischen Kohlenwasserstoffe, 
80 gelingt ihre Isolimng durch Schtitteln der käuflichen 
Kohlenwasserstoffe mit kleinen Mengen Schwefelsäure. Auf 
Zusatz von Wasser lösen sich die entstandenen Sulfonsäuren 
auf, aus welchen dann nach Neutralisation die Sulfongruppe 
durch Destillation abgespalten und die Thiophene zurnckge- 
bildet werden können. Die Thiophene entstehen auch bei der 
Destillation der Bemsteinsäure und deren Homologen mit 
Schwefelphosphor. Alle Thiophene liefern mit concentrirter 
Schwefelsäure und etwas Isatin versetzt intensiv dunkelblaue 
Färbung (Indopheninreaction). 

Das Thiophen ist eine bei 84® siedende Flüssigkeit , welche 
sich allen Reagentien gegenüber wie Benzol verhält. Es ist des- 
halb ans dem Thiophen eine sehr grosse Anzahl von Derivaten 
dargestellt worden, unter denen nur die beiden der Benzoesäure 
entsprechenden Thiophensäuren C4H8S.COSH erwähnt werden 
sollen. 



In die Klasse der Pyrrole etc. gehören auch einige aas 
aromatischen Verbindungen durch hohe Temperatur entstehende 
Körper. 

Diphenylenimid, Carbazol GisHgN, bildet sich beim 
Durchleiten von Anilin oder Diphenylamin durch glühende Röhren 
und ist auch im Steinkohlentheer enthalten. Es krystallisirt in 
farblosen Blättchen, schmilzt bei 238® und siedet bei 351®. 

Diphenylenoxyd OiaHsO, durch Destillation von Phenyl- 
phosphat, mit Kalk erhalten, bildet Blättchen, die bei 81® schmelzen 
und bei 287® sieden. 

Diphenylensulfid, CuHsS, entsteht beim Durchleiten 
von Phenylsulnd durch glühende Röhren und krystallisirt in Blätt- 
chen, die bei 97® schmeken und bei 332® destilliren. 

Die Constitution dieser Verbindungen ist wahrscheinlich 
H H H H H H H 

CNC OOC CSC 

^\/\/% ^\/\/\ ^\/\/\ 

HC C C Cfl HC C C CH HC C C OH 

h6 ö— ö 6h h6 ö-ü CH h6 b—b 6h 

%/ \^ \/ \^ %/ \^ 

c c c c c c 

H H fl H H H 

Carbftsol Diphenylenoxyd Diphenylenralfid. 
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Wie oben S. 307 erwähnt, haben wir das Pyridin und seine 
Derivate in der Weise vom Benzol und dessen Abkömmlingen 
abzuleiten vermocht, dass ein CH des Benzols durch N ersetzt 
gedacht wird. Wird nun ein zweites GH des Benzols durch N 
ausgetauscht, so sind drei Eörperklassen möglich: 

H H 

^0\ ^C^ ^^ 

HC OH HC N HC CH 

HC. /N HC. /ÖH HC^ /Öh 

■ N N N 

P7rimidin Pyrasin. 

Von diesen drei Körperklassen sind von den ersten, bei welcher 
die beiden N in Orthosteilung sich befinden, nur wenige ent- 
fernteren Derivate bekannt. Von der zweiten, den Pyrimidinen, 
sind sauerstofifhalti^e Derivate, Oxypyrimidine, durch Ein- 
wirkung von Amidmen auf Acetessigäther und andere jC?.-Eeton- 
säureätner, femer Amidopyrimidine durch Einwirkung von 
Natrium auf die Alkylcyanide dargestellt worden. So ist das 
S. 66 erwähnte Kyanmethin Dim et hylami dop yr Imidin. Die 
Pyrazine endlich entstehen durch Reduction der Isonitrosoketone 
und durch Einwirkung von Ammoniak auf bromirte Ketone. 

Wie Chinolin zum Pyridin stehen zu den erwähnten drei 
Grundkörpem die folgenden drei: 



H H 


H H 


H 


C C 


C C 


C N 


//\ /w 


r6'V\ 


Hc'V'bH 


HC C CH 


r6 6 ik 


r6 ö 6h 


HO ä 6h 


V y 


N 


V ^^ 


H 


H 


h 


OlnnoUn 


Ohinasolin 


OhinozAlin. 



Oinnolinderivate sind aus Diazo Verbindungen hergestellt 
worden. Von Chinazolinen sind Sauerstofifderivate durch 
Einwirkung von Orthoamidobenzamid auf Säureanhydride bereitet 
worden. Ohinoxaline entstehen durch Einwirkung von aroma- 
tischen Orthodiaminen, z. B. Phenylendiamin auf Glyoxal, Oxal- 
säure und Orthodiketone. 

Von dem dem Anthracen und Acridin seiner Constitution 
nach analogen Phenazin CeH4<CxI>C6H4 leitet sich die wich- 
tige Farbstoffldasse der Safran ine her, deren einfachstes Glied 

das Salzsäure Phenosafranin C6H4C<C •^CeHt.NH« ist und 

Cl-^N^CeHiNH, 
durch Oxydation eines Gemenges von p.-Phenylendiamin und 
Anilin entsteht 

Pinner, Organ. Ohem. 9. Aufl. 22 
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Aehnlioh dem Phenazin ist das Thiodiphenylamin con- 

ttitmrt, G«H4^ g ^C^H«, von welchem rieh eben&Us yenchiedene 

Farbstoffe herleiten, unter denen an Wichtigkeit das Methylen- 
blan C]«HisNtSCl hervorragt und durch Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff und Eisenchlorid auf p.- Amidodimethylanilin entsteht. Die 

Constitution desselben ist (CH.)«N.OeH,<^^>0«Hf.N(CH,)«a 



Wie im Pyridin ein CR durch N ersetzt sein kann, so kann 
auch im Pyrrol, Furfnran und Thiophen ein GH durch N aus- 
getauscht sein, so dass wir folgende KÖrperklassen erhalten: 



CH CH^ ^„ Cfl-CH^ ^ CH-CH^ ^ 

OH— IT CH— N CH— IT 

Pynwol IbozuoI Isothiasol 



'^> 



OlyozftUn Oziuol Thiaxol. 

Pyrazole entstehen durch Einwirkung der Hydrazine auf 
Aoetessigäther und dessen Derivate. Die durch Addition von 2 H 
aus den Pyrazolen entstehenden Verbindungen heissen Pyrazo- 
line, die noch wasserstoffireicheren Pyrazolidine, während die 
von den Pvrazolinen sich herleitenden Verbindungen, welche für 
CHt ein CO entiialten, als Pyrazolone bezeichnet worden sind: 
Also 
CH-CH^ CHrOHt^^ CH«"CO^ CH«"CH«^ _ 

6h=n>^° ch=i;>^ ch=n>^= öh.-nh>^- 

Pyrasol Pjrasolin PyrMolon Pyrasolidin. 

Das Antipyrin (8. 236) ist Phenyldimethylpyrazolon. 

Glyoxaline entstehen durch Einwirkung von Ammoniak 
auf Glyoxal bezw. auf Gemengfe von Glyoxai und Aldehyden. 

Oxazole hat man aus den Thiazolen dargestellt, welche 
ihrerseits durch Einwirkung von geschwefelten Säureamiden auf 
gechlorte Aldehyde und Ketone entstehen, z. B. 

CHi.C~S-^ 
CH,.CSNH« + CHt.CO.CH«Cl = HCl + H«0 + Vt-z^^-^^^* 

Aeetthiftmid Chlorftoeton N CH 

Die Thiazole der Naphtalinreihe, deren Grundkörper 
C«H4<[g^CH als Methenyl-o.-amidophenylmercaptan 
bezeichnet worden ist, entstehen durch Erhitzen von o.- Amidophenyl- 
meroaptan C6H4<Cgfl * mit Säurechloriden, femer durch Oxydation 
der Thiacetanilide 
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Die Thiazole gleichen in ihren Eigenschaften den entsprechend 
zusammengesetzten Pyridinen bezw. Chinolinen, wie die Thiophene 
den entsprechenden ^enzolverbindungen gleichen. So zeigt das 
Methenyl-o.-amidomercaptan die grösste Aehnlichkeit mit dem 
Anilin und das Thiazol mit dem Pyridin. 

Glycoside. 

Wie bereits S. 173 erwähnt worden ist, sind die Gly- 
coside in den Pflanzen vorkommende Verbindungen von Zucker 
(meist Traubenzucker) mit anderen Stoffen und zerfallen durch 
die Einwirkung von Fermenten, von Säuren und Alkalien in 
ihre Bestandtheile. Da die meisten Pflanzen solche Fermente 
enthalten, so findet dieser Zerfall der Glycoside in Zucker 
und den anderen Bestandtheil schon statt, wenn die zer- 
kleinerten Pflanzen mit Wasser längere Zeit in Berührung 
bleiben. Wir haben bereits früher Gelegenheit gehabt, eine 
Anzahl Glycoside kennen zu lernen, so das In die an, welches 
eine Verbindung von Zucker mit Indigo ist, die Kubery- 
thrinsäure, eine Verbindung von Zucker mit Alizarin, 
das Frangulin etc. An dieser Stelle sei nur eine kleine 
Zahl wichtiger Glycoside noch erwähnt. 

Amygdalin, Cg^^Hj^NOii, kommt in den bitteren 
Mandeln, in den KirschlorbeerbJättern, in den Kernen der 
Kirschen, Aprikosen, Pfirsichen etc. vor und wird aus den 
entfetteten bitteren Mandeln durch Auskochen mit Weingeist 
gewonnen. Es bildet glänzende feine Krystallschuppen, die 
ohne Geruch und von schwach bitterem Geschmack sind und 
durch verdtinnte Säuren oder durch das in den Mandeln ent- 
haltene E m u 1 s i n' in Zucker, Blausäure und Bittermandelöl 
(Benzaldehyd) zerfallen: 

C20H27NO,, -f 2E,0 = 2C,H,,0, -f HCN -f C,H,0. 

Beim Kochen mit Alkalien geht es unter Ammoniakent- 
wickelung in Amygdalinsäure, Cg^jH^gOig, über (die CN 
Gruppe wird in die COOH-Gruppe übergeführt). 

Sali ein, C^gHigO,, kommt in der Weidenrinde und 
in der Binde mancher Pappelarten vor und bildet kleine 
glänzende, bitter schmeckende Prismen, die bei 198^ schmelzen 
und schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser löslich sind. 
Durch Fermente, z. B. das Emulsin, zerfällt es in Zucker 

22* 
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und Salicylalkobol (Saligenin), darob verdünnte Sänren in 
Zueker und Saliretin, eine harzige, dnrch Zersetzung des 
Saligenins entstandene Substanz: 

Goniferin, Gi«Hm08 + 2H80, findet sich im Cambialsaft 
der Coniferen und scheidet sich beim Eindampfen desselben auf 
Vt seines Yolnmens ab. Es bildet glänzende, an der Luft ver- 
witternde Nadeln, schmikt bei 185^ und ist wenig in kaltem, leichter 
in heissem Wasser und in Weingeist löslich. Durch Fermente 
spaltet es sich in Zucker und Ck)niferylalkohol, CioHiftO«, durch 
Oxydation wird es in Zuckervanillinsäure, Ci4H«09 -f-HsO, 
übergeführt, ebenso wie der Coniferyklkohol selbst bei der Oxydation 
in Vanillin, CtHgOt, und in Vanülinsäure, G8H8O4, Methylproto- 
catechualdebyd und Methylprotocatechusäure verwandelt wird. 

Aesculin, CitHi^O» -f- ^ ^^0, kommt namentlich in der 
Rosskastanie vor und büdet feine, schwach bitter schmeckende 
Prismen, die schwer in kaltem Wasser und Weingeist löslich sind, 
und deren Losung hellblaue Flnorescenz besitzt Durch verdünnte 
Säuren wird es in Zucker nnd Aesculetin, C9H6O4 (s. S. 271), ge- 
SMdten. Das Aesculetin, C^^Oi + E.iO, bildet farblose, in 
Wasser und Weingeist selur schwer lösliche Nadeln, die beim 
Kochen mit Kalilauge sich zersetzen in Oxalsäure, Ameisensäure 
und Protocatechusäure. 

Mit dem Aesculin gleiche Zusammensetzung besitzt das in der 
Binde verschiedener Daphnearten vorkommende Daphnin, das 
bei der Zersetzung durch Säuren oder Fermente das dem Aesculetin 
isomere Daphnetin liefert. 

Phloridzin, GtiHsiOio + ^^<0) kommt in der Wurzei- 
rinde der Aepfel-, Bim-, Kirsch- und Pflaumenbäume vor und 
bildet feine, seidenglänzende, bitter schmeckende Prismen, die 
leicht in heissem Wasser und in Weingeist sich lösen. Es liefert 
bei der Zersetzung neben Zucker Phloretin, G1BH14O5, welches 
in kleinen Blättchen krystallisirt und durch Alkalien in Phloro- 
glucin, GeHeO«, und PUoretinsäure, GgHioOt, zerföllt. 

Quercitrin, GseHssOso» kommt namentlich in der Rinde 
von QuercM tinctoria vor und ist ein gelbes, in Wasser schwer 
lösliches Pulver, welches mit Säuren in Isodulcit und in Quer- 
cetin, G94H16O11, zerfallt. Letzteres, welches auch im Thee, in 
der Rinde des Apfelbaumes und in anderen Pflanzen vorkommt, 
ist ein gelbes Pulver, sublimirt in gelben Nadeln, ist wenig in 
Wasser, leicht in Weingeist löslich und zerfällt beim Schmelzen mit 
Kaliumhydrat in Phloroglucin und Quercetinsäure, CisHi aOe, 
eine in feinen Prismen k^stallisirende Substanz, welche bei weiterer 
Einwirkung von schmelzendem Kaliumhydrat in mehrere andere 
Säuren zersetzt wird. 

Hesperidin, GtsHteOia, kommt in den unreifen Orangen 
vor und bildet feine, bei 245® schmelzende Nadeln. Es spaltet 
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sich durch Säuren in Zucker und Hesperetin, GieHuO«, welches 
bei 223^ schmilzt und durch Ealüauge in Fhloroglncin und 
Hesperetinsäure, CioHioOi» zersetzt wird. 

Arbutin, GtsHsiOu» kommt in den Blättern der Bären- 
traube vor und bildet farblose, bei 170® schmelzende Nadeln, die 
durch Emulsin in Zucker, Hydrochinon und Methylhydrochinon 
zerfallen. 

Myronsäure, C10H19NS9O10, ist als Kaliumsalz im schwarzen 
Senfsamen enthalten, bildet kleine seidenglänzende Nadeln und 
zerföUt durch das im Senfsamen enthaltene Ferment Myrosin in 
Zucker, Senfol und saures schwefelsaures Kalium: 

C10H18KNS.O10 = CeHwOe + CHftN.CS + KHSO4. 

Gonvolvulin, GsiHsoOi«, ist in der Jalapawurzel enthalten 
und ist eine amorphe, bei 150® schmelzende Masse, die durch 
Fermente in Zucker und Gonvolvulinol, GisHsaOs + V«^t^ 
zerfällt. Neben Gonvolvulin kommt in derselben Wurzel das 
Jalapin, GsiHseOie, vor, welches in Zucker und Jalapinol, 
GieHsoO, + V«H«0, zerfällt. 

S a p ni n , GssHsiOig, kommt ausser in vielen anderen Pflanzen 
in der Seifenwurzel vor und ist ein weisses Pulver, dessen Staub 
heftiges Niesen bewirkt und dessen Lösung selbst bei grosser 
Verdünnung wie Seifenwasser schäumt. Es zerfällt in Zucker und 
Sapogenin, GüHtsOft. 

Helleborin, Gs^HisO«, in HeUebarus viridis, und Helle- 
borei'n G86H44O15) in Heüeborus mger vorkommend, krystallisiren 
in Nadeln, wirken narkotisch und zmallen in Zucker und He lie- 
ber es in,, GsoHssO«, bez. Helleboretin, GüHaoOs. 

Glycyrrhizin, G44HetN0i8 in der Süssholz¥nirzel als 
Ammoniumsalz enthalten, ist ein weisses Pulver, welches durch 
Säuren in Zucker und harzartiges Glycyrrhetin zerfällt 

Digitalin, der wirksame Stoff in DigMlMpwrpwrea, bildet 
kleine farblose Krystalle, ist sehr wenig in Wasser, leicht in 
heissem Weingeist und Ghloroform löslich und zerföllt durch ver- 
dünnte Säuren in Zucker und amorphes Diffitalretin. Beim 
Erwärmen mit ooncentrirter Salzsäure oder rhosphorsäure färbt 
es sich schön grün. 



Farbstoffe. 

Von den in der Natur vorkommenden Farbstoffen haben 
wir einige wichtige, deren Gonstitution genau bekannt ist, 
und die auch schon synthetisch dargestellt worden sind, be- 
reits erwähnt, so das Indigblau und das Alizarin. Die Farb- 
stoffe sind sowohl thierischen wie pflanzlichen Ursprungs, im 
letzteren Falle sind sie meist nicht fertig gebildet, sondern 
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mit einer Zockerart gleichsam als Aether verbunden, und 
entstehen erst durch G&hrung oder durch die Einwirkung 
verdflnnter Sfturen und Alkalien. Die in den Pflanzen selbst 
vorkommenden Stoffe sind demnach Glycoside und heissen, 
wenn der mit dem Zucker verbundene Stoff ein Farbstoff ist, 
Chromogene. 

Die in der Natur vorkommenden Farbstoffe gehören sammt- 
lich der aromatischen Reihe an, besitzen im Allgemeinen schwach 
saure Eigenschaften, sie losen sich in Alkmlien mit eigenthümlicher 
Farbe, welche jedoch gewöhnlich nicht die des freien Farbstofib 
ist, mit Metalloxyden, namenüich Bleiozyd, Zinnozyd, Eisenoxyd 
und Thonerde geben sie unlösliche Verbindungen, auch mit der 
Thierfaser, zuweilen sogar mit der Pflanzenfaser verbinden sie sich. 
Das Färben von Stoffen beruht dann darauf, dass das Chewebe (die 
Thier- oder Pflanzenfaser) für sich oder mit der Lösung von essig- 
saurer Thonerde, Bleioxyd etc. imprä^irt, den gelösten Farbstoff 
an sich zieht und die unlösliche Verbmdung in sich erzeugt 

Ist diese auf der Faser erzeugte Farbstoffverbindung auch in 
Säuren und Alkalien unlöslich, dann heisst die Farbe echt, im 
anderen Falle unecht, und man sieht leicht, dass' je nach der 
grösseren oder geringeren Löslichkeit der Farbstoffe in Säuren und 
Alkalien die verschicMlensten Abstufungen zwischen echt und unecht 
existiren müssen. 

Durch oxvdirende Mittel werden die Farbstoffe zerstört Das 
Ozon der Luft, besser Chlor, zerstört fast alle Farbstoffe, sie werden 
durch Chlor oder dem Sonnenlicht ausgesetzt gebleicht (Chlor- 
bleiche, Basenbleiche). 

Die meisten Flechten enthalten untereinander homologe 
Körper, welche anhydridartige Verbindungen von Säuren sind. 
Das Zersetzungsproduct derselben ist meist das Orcin, CrHsOg 
(s. S. 254), welches seinerseits mit Ammoniak das Flechtenroth, 
Orcem, erzeugt. So ist in der BocceUa tinctoria die sogenannte 
Orsellsäure, CieHüO?, enthalten, deren Salze mit Wasser ge- 
kocht die Orsellinsäure, CgHgOi, liefern. Die Orsellinsäure 
zerfällt ihrerseits in Orcin, CtHsO«, und Kohlensäure. 

Da nun die Constitution des Orcins CeHt.CHe.(0H)t ist, so 
ist die der Orsellinsäure C«Ha.CHt.(0H)s.C08H und die der Orsell- 
säure als des Anhydrides der Orsellinsäure : ^'^^*^( no*HVCH!x)H 

In der JBk)ernia prunaatri kommt eine Säure vor, die E vorn- 
säure, C17H16O7, welche durch Kochen mit Alkalien in Evernin- 
säure, C9H10O4, und Orsellinsäure, CgHsOi» zerfallt: 
C17H16O, -f- H«0 = C9H10O4 -f- CgHgO*. 
Die Eveminsäure ist Methylorsellinsäure und hat die Consti- 
tution CsH8.CHt.0H.0CH«.C0tH, die Evemsäure abo: 
o,^6Ht{COOH)(CH,XOCH8) 
^^CeH,{COOBf)(CH,XOH) * 
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In sehr vielen Flechten (Cladonia-j Evernia-, Parmelia' und 
Uimeo- Arten) kommt die üsnin säure, CisHisO?, vor, deren 
letztes Zersetzungsproduct das Betaorcin, CgHioO«, ist. 

In der BocceUa fuctformis kommt eine Säure vor, die £ry- 
thrinsäure, CsoHasOio; welche durch Kochen mit Alkalien zer- 
fällt in Orsellinsäure, CsHgOi, und Picroerythrin, G12H16O7, 
welches seinerseits durch anhaltendes Kochen mit Alkalien sich 
zerlegt in Kohlensäure, Orcin und Erythrit, C4H10O4 (s. S. 143). 

Die Picroerythrinsäure ist also die Erythritverbindung der 
Orsellinsäure und die Erythrinsäure deren Anhydrid. 

Alle diese Flechtensäuren (Orseilsäure, Evemsäure, Usninsäure, 
Erythrinsäure) sind krystallisirende Körper, mit Ausnahme der 
Evemsäure färben sie sich durch Chlorkalk und an der Luft bei 
Gegenwart von Ammoniak, roth. Das Orcin ist bei ihnen allen 
Endproduct der Einwirkung von Alkalien. 

Im Wolfsmoose {Cetraria vulpina) ist die Vulpinsäure, 
• C10H14O5, enthalten, welche beim i^ochen mit Barythydrat zerföUt 
in Alphatoluylsäure, OeH0.CH2.CO3H (s. S. 263), Oxalsäure und 
Methylalkohol: 

C19H14O5 + 4H80 = 2 OsHsO« + C«H«04 + CH4O. 

Alphatoluyl- OxAlafture. 
Bftore 

Sie bildet mit den Alkalien und Erdalkalien gelbe oder opange 
gefärbte in Wasser lösliche Salze. 

Im CAmp eolieholz(Haematoxylon campechianum) kommt 
das Hämatoxylin, C]6Hi406 + 3U2O, vor und kann durch 
Wasser ausgezogen werden. Es bildet gelbe, durchsichtige, süsslich 
schmeckende Prismen, die in Alkalien mit purpurroüier Farbe 
sich lösen. Seine Lösung in Ammoniak oxydirt sich an der Luft 
sehr rasch und verwandelt sich in das Ammoniumsalz eines rothen 
Farbstoffs, Hämatein, CieHioOs. Die Lösung wird immer dunkler 
roth, und man kann durch Essigsäure das Hämatein fällen. 

Im Sandelholz ist das Santalin, C15H14OB, enthalten, 
welches in rothen mikroskopischen Krystallen auskrystallisirt und 
in Alkalien mit violetter Farbe sich löst 

Im Femambukholz ist das Brasilin, C16H14O5) enthalten, 
hellgelbe, in ganz reinem Zustande fast farblose Prismen, die 
beim Stehen an der Luft sich gelb, schliesslich rothgelb färben 
und in verdünnter Natronlauge mit schön carminrother Farbe 
sich lösen. Durch Säuren wird die alkalische Lösung enifärbt 
Durch Salpetersäure wird es zu Trinitroresorcin oxydirt, und bei 
der trockenen Destillation liefert es reichlich Besorcin. In alka- 
lischer Lösung oxydirt es sich an der Luft zu B r a s i 1 e 1 n, O16H12O5, 
welches silberglänzende Blättchen bildet und in Alkalien mit pur- 
purrother Farbe löslich ist. 

Der Saf f lor (Bltithen von Carthamus Unctoriu8) enthält einen 
gelben Farbstoff und einen rothen, das Carthamin, C14H16O7, 
ein dunkelrothes, grünschillemdes Pulver, in Alkalien mit gelb- 
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rother Farbe löslich und in dieser Losung leicht TeränderliclL 
Bi liefert mit Kaliomhydrat geschmolEen Frotocatechnsänre, 
Cea(CX>.HXOH),. 

Im Safiran (Orocm aatUmt) kommt ein orangerother Stofi^ 
Polychroit genannt, CisH^oOts» vor, welcher dimsh Säuren in 
Zucker, ein sauerstoffhaltiffes Oet G10H14O, und einen roth ge- 
färbten Körper, Crocin, Gi«HisO«, serfällt: 

C4sHmOi8 + H«0 = 2Ct6H,80« + O10H14O + OeHnOe. 

In der Ourcuma kommt ein gfelber Farbstoff vor, Curcumin 
OioHioOs, welcher bei 165® schmelzende Erystalle bildet und in 
AlkaHen und kohlensauren Alkalien mit braunrother Farbe sich 
löst Mit Curcumin gelb gefärbtes Papier wird daher durch alka- 
lisch rearä^nde Flüssigkeiten braunroth, nach dem Trocknen 
yiolett Durch Säuren wird es wieder gelb. Wird ein solches 
Papier mit Borsäurelösung befeuchtet und getrocknet, so wird es 
oranfferoth, und diese Furbe wird durch l^uren nicht verändert, 
durch verdünnte Alkalien aber blau. 

In der Cochenille, dem Weibchen des Insects CoccM cactij 
kommt der rothe Farbstoff Carminsäure, G]?Hi80io, vor, welcher 
durch Kochen mit verdünnten Säuren zerfällt in Carminroth, 
CiiHisO«, und einen Körper CeHioOt (eine Zuckerart), mit con- 
centrirter Schwefelsäure bei 150® unter Kohlensäureentwickelung 
und gleichzeitiger Oxydation sich in Ruficoccin, CieHitO« 
verwandelt: 

CHisOio + = CieHiaOe + CO« + 3H.0, 
und mit Salpetersäure gekocht die Nitrococcussänre 
C8H5(N08)tOt liefert. 

Die NitrococusMure ist die dreifach nitrirte Kresotinsäure, 
CsHsOs, ihre Constitution ist also: C6(N0«)»(CH«XOH)CO«H. 

Der am meisten verbreitete Farbstoff ist das die Blätter der 
Pflanze grün färbende Chlorophyll, Blattgrün. Es ist sehr 
unbeständig und geht sehr leicht in einen gelben Farbstoff über. 



Bitterstoffe. 

An die Flechten- und Farbstoffe schliessen sich die sog. 
Bitterstoffe eng an. Ihren Namen haben sie von ihrem 
intensiv bitteren Geschmack erhalten, und es werden zu 
ihnen häufig eine Anzahl der zu den Grlycosiden gehörenden 
Verbindungen gezählt. Sie sind das wirksame Prinoip einer 
Eeihe medicinisch wichtiger Pflanzen. 

Alo'in, CijHißO,, der wirksame Bestandtheil der Aloö, 
bildet kleine, farblose, süsslich bitter schmeckende Erystalle 
mit verschiedenem Wassergehalt. Es wird leicht amorph. 
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Beim Erwärmen mit Salpetersäure liefert es Cfarysammin- 
säure (Tetranitrochrysazin, vgl. S. 298), 0i4Ha(N02)40a(0H),, 
goldgelbe, schwer lösliche Blättchen, beim Schmelzen mit 
Kaliumhydrat Alorcinsäure, C^H^jOg -j-HaO, feine, bei 
115^ schmelzende Nadeln, ausserdem Orcin, Paroxybenzo6- 
säure und Oxalsäure. 

Santonin, Santoninum, O^jHjgOg, im Wurmsamen 
enthalten, bildet farblose, perlglänzende Btättchen, die in 
Wasser sehr schwer, in Alkohol ziemlich leicht löslich sind 
und bei 170® schmelzen. Es ist das Laoten der Santo- 
ninsäure, OijHg^jO^, in welche es sehr leicht durch Basen 
übergeführt wird. Von solchen santoninsauren Salzen ist 
das santoninsaure Natrium Natrium santonicum^ 
CijHj^NaO^ -(-^Va^^» ^^ erwähnen, farblose, rhombische 
Erystalle, aus welchen auf Zusatz von Säuren die sehr leicht 
wieder in Santonin übergehende Santoninsaure gewonnen 
werden kann. Sowohl das Santonin als das santoninsaure 
Natrium förban sich beim Stehen am Licht gelb. 

Pikrotoxin, GtoHaiOit» in den Kokkelskömem enthalten, 
bildet glänzende, in Wasser ziemlich lösliche Nadeln. Es reducirt 
alkaliscne Kupferlösung und zerföllt sehr leicht in das sehr giftige 
Pikrotoxinin CisHieO« + HgO und in das nicht giftige Pi- 
krotin GisHigO?. 

Cetrarin, Getrarsaure, CisHieOs» im isländischen Moos 
enthalten, bildet in Wasser unlösliche, in Alkohol leicht lösliche 
Nadeln, die auch in Alkalien und alkalischen Carbonaten mit gelber 
Farbe sich lösen. 

Quassiin, CioHitOt, der bittere Bestandtheil des Qoassia- 
holzes, bildet farblose, äusserst bitter schmeckende Blättchen, die 
wenig in Wasser, leicht in Weingeist löslich sind. 

Absynthin (G«oHt804?) ist ein aus Wermuth (Artemisia 
Ahaynthium^ darstellbarer, höchst bitter schmeckender und nach 
Wermuth riechender Stoff. 

Ein grosser Theil der hierher gehörenden Stoffe ist unter den 
Glycosiden besprochen worden. 

Den Bitterstoffen nahe verwandt sind die sog. scharfen 
Stoffe: 

Cantharidin, CioHisOi, ist der in den spanischen Fliegen 
enthaltene wirksame Stoff, krystallisirt in farblosen, bei 218® 
schmelzenden Säulen, ist in reinem Zustande in Wasser unlöslich 
und erzeugt auf die Haut gebracht Blasen. 

Kos sin, OteHasOs» der wirksame Stoff des Kosso, ist ein 
eigenthümlich riechendes, bitter und kratzend schmeckendes, gelb- 
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lioh gefärbtes Pulver, wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, 
Aether and Alkalien. 

Betalin, Ct«H4o08, in der Birkenrinde enthalten, bildet 
lange, dünne, bei 251^ schmelzende Prismen and ist unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in Weingeist and Aether. 

Carotin, CitHtiO, ist in den gelben Buben enthalten und 
zwar in mikroskopischen Krystallen in den Rabenzellen abg^lagrert. 
Es bedingt die Färbang der Rüben and bildet rothbraane Wiu-fel, 
die bei 168* schmelzen and nicht in Wasser, schwer in Weingeist 
löslich sind. 

Chrysin, CitHioO«, ist in den Pappelknospen enthalten and 
bildet bei 275* schmelzende hellgelbe Tafeln. Es ist nicht in 
Wasser, schwer in Weingeist und Aether, leichter in Alkalien mit 
intensiv gelber Farbe löslich. 

Ostrathin, Ct8Hs404, in der Wurzel von Imperatoria ostru' 
thmm enthalten, bildet farblose, bei 115* schmelzende Nadeln. 
Seine weinffeistige Lösung fluorescirt blau. In Alkalien löst es 
sich mit gelber Farbe. 

Peucedanin, Ci6Hi«04, in der Wurzel von Feucedanwm 
afficinale enthalten, bildet farblose, bei 76* schmelzende Prismen. 
Durch weingeistige Kalilauge und durch concentrirte Salzräure 
zersetzt es sich zuOreoselon, Ci4Hifl04, welches in bei 177* 
schmelzenden Nadeln krystallisirt. 

Gascarillin, CiftH]804, in der Gascarillrinde enthalten, 
bildet farblose, sehr bitter schmeckende Prismen, die bei 205* 
schmelzen und schwer in Wasser, leicht in heissem Weingeist lös- 
lich sind. 

Columbin, GsiHtftO?, in der Golumbowurzel enthalten, 
bildet farblose, bitter schmeckende Prismen. 

Smilacin, dsHsoO«, in der Sassaparille enthalten, bildet 
farblose Prismen, die auch in heissem Wasser wenig löslich sind 
(zu einer stark schäumenden, widrig schmeckenden Flüssigkeit). 



Oallenstoffe. 

Wir gehen nun zur Beschreibung der wichtigsten den 
thierischen Organismus zusammensetzenden Theile über, wollen 
aber die Eigenschaften und Metamorphosen einiger in ihnen 
vorkommenden Stoffe vorausschicken. 

Die Gralle besteht der Hauptmasse nach aus den Kalinm- 
und Natriumsalzen zweier Säuren, der Glycocholsäure 
und der Taurocholsäure. 

Glycocholsäure, C^^H^gNO^, bildet feine, in Wasser 
fast unlösliche, in Alkohol leicht lösliche Nadeln, welche süss 
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sehmecken und schwach sauer reagiren. Sie ist eine ein- 
basische Säure. Wird sie mit Zuckerlösung und darauf mit 
concentrirter Schwefelsäure .versetzt, so giebt sie eine tief 
purpurrothe Lösung. Mit verdünnten Säuren gekocht, spaltet 
sie sich in GlycocoU oder Amidoessigsäure CH2(NHj).C02H 
(s. S. 102) und Dyslysin, O^^Hg^Og: 

C,,H,3N0, = 0,H,NO, + C,,H3,03 + H,0. 

Das Dyslysin ist ein in Wasser unlöslicher, amorpher 
Körper. Wird dagegen die Glycocholsäure mit verdünnten 
Alkalien gekocht, so spaltet sie sich in GrlycocoU und Ch Öl- 
säure, C^^H^o^g-. 

0,,H,3N03 -f H,0 = 0,H,NO, -f 0,,H,oO,. 

Die Cholsäure krystallisirt mit 2^l^R^0 in farblosen, 
glasglänzenden QuadratoctaSdem, welche in Wasser unlöslich 
sind. 

Tauroc holsäure, Cg^H^jNO^S, bildet farblose, in 
Wasser und Weingeist leicht lösliche Nadeln, die in Lösung 
die Ebene des polarisirten Lichts nach rechts drehen und 
beim Kochen mit Wasser, schneller mit Alkalien oder Säuren 
zersetzt werden, in Cholsäure, O^^H^oOg, und T aurin, 
O^H^NOgS (s. S. 86): 

C,eH,,NO;S + H,0 = C,,H,oO, + C,H,N03S. 

Diese beiden Säuren, die Glycocholsäure und die Tauro- 
cholsäure, sind in wechselndem Yerhältniss zu einander in 
der Galle fast aller Thiere enthalten. Nur in der Schweine- 
galle kommen zwei davon verschiedene Säuren vor, die 
Hyoglycocholsäure und die Hyotäurocholsäure. 

Die Hyoglycocholsäure, G87H4tN05) bildet eine farb- 
lose amorphe lusse, die unlöslich in Wasser, leicht löslich in Al- 
kohol ist Ihre Salze (die Alkalisalze sind in Wasser löslich, die 
anderen nicht) schmecken bitter. Beim Kochen mit verdünnten 
Säuren oder Alkalien zerföÜt sie in GlycocoU, CsEbNOt, und 
Hyocholsäure CtsHAoOi: 

C«7H4«N05 + H«0 = CÄNO« -f- CföHicOi. 

Die Hyocholsäure bildet warzenförmige in Wasser anlösliche 
Krystalle. 

Die Hyotäurocholsäure, GstHisNSO«, ist nur in ge- 
ringer Menge in der Schweinegalle enthalten. Sie zerfällt durch 
AJkalien in Taurin, CsHtNSOs, und Hyocholsäure, CsbHaoO«. 
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Ausser den beiden Säuren ist als Bestandtheil der Gralle 
noch das Cholesterin su erwähnen. Das Cholesterin, 
C^^H^^O, findet sich ansserdem noch im Blnt, im Gehirn, 
im Eigelb, nnd ist in der Galle zuweilen in so bedeutender 
Quantität enthalten, dass es sich in knollenartigen Massen 
darin absetzt (Ghdlensteine). Ebenso bildet es einen Haapt- 
bestandtheil des Wollfetts. Auch in den Pflanzen ist sein 
Vorkommen nachgewiesen worden. Es krystallisirt in farb- 
losen, glänzenden Blättchen oder seidenglänzenden Nadeln mit 
1 Mol. H,0, die bei 145^ schmelzen und bei 360® sieden. 
Es ist unlöslich in Wasser, löslich in Weingeist. Es ist ein 
Alkohol, bildet ein Chlorid, C^^H^gCl, Aether etc. 

Man gewinnt jetzt aus dem Wollfett nicht ganz reines Chole- 
sterin, indem man die in dem Fett enthaltenen Glyceride verseift, 
durch Centrifogiren das Cholesterin (nnd dessen Aether, welche 
ebenfalls im Wollfett enthalten sind) von der Seifenlösnng trennt, 
nach dem Trocknen mit etwas Kalk vermischt und in heissem 
Aceton löst. Die nach dem Verdampfen des Acetons hinter- 
bleibende Masse wird mit Wasser angerührt und unter dem Namen 
Lanolin zur Bereitung von Salben benutzt 

In der Galle kommen auch Farbstoffe vor, welchen die 
Galle ihre eigenthümliche Farbe (goldroth beim Menschen, gras- 
grün bei den Pflanzenfressern) verdankt. Bilirubin, CieHigNtOs, 
ein hellrothes, an der Luft sich braun färbendes Pulver, unlöslich 
in Wasser und Alkohol. In Alkalien ist es sehr leicht mit orange- 
rother Farbe löslich, bei sehr grosser Verdünnung mit gelber 
Farbe. Bei Icterus bewirkt es die Gelbfärbung der Haut. Durch 
Sauerstoffabsorption wird es grün gefärbt, we»halb die goldrothe 
Farbe der Qalle beim Stehen an der Luft in grün übergeht Es 
verwandelt sich nämlich das Bilirubin iuBiliverdin, CieHi gNtO«, 
ein schwarzgrünes, in Wasser unlösliches, in Alkohol lösliches 
Pulver, welches durch Schwefligsäureanhydrid Reib gefärbt wird. 
Sowohl das Bilirubin wie das Biliverdin g^n in alkidischer 
Lösung mit gewöhnlicher Salpetersäure (welche stets salpetrige 
Säure enthält) versetzt eine charakteristische Farbenreaction; £e 
Lösung wird erst grün, dann blau, dann violett, rubinroth, schliess- 
lich schmutzig gelb. 

In den Gallensteinen ist in kleiner Menge Bilifuscin, 
CuHtoNftO«, enthalten, welches eine fast schwarze, spröde, glän- 
zende Masse ist Ausserdem sind noch in untergeordneter Menge 
als Gallen&rbstoffe aufgefunden worden :Biliprasin, CicHtaNtO«, 
eine glänzende, fast schwarze Masse, und Bilihumin, ein 
schwarzbraunes Pulver, welches auch aus den anderen G^llenfiEU*b- 
stoffen beim Stehen der alkalischen Lösung derselben an der Luft 
sich bildet 
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Proteinstoffe. 

Im Thier- und Pflanzenorganismus kommt eine Anzahl 
sehr hoch constituirter Körper, theils in fester Form, theils 
gelöst, vor, welche grosse Verwandtschaft mit einander be- 
sitzen und daher unter dem Namen Protei nkörper oder 
Eiweissstoffe zusammengefasst werden. Alle enthalten sie 
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel. 
Die verschiedenen Arten unterscheiden sich auch in ihrer Zu- 
sammensetzung, doch sind diese Unterschiede so gering, dass 
unsere Bestimmungsmethoden nicht mehr ausreichen, um ihre 
Zusammensetzung auch nur in einer empirischen chemischen 
Formel geben zu können. 

In den Pflanzen sind sie nur in geringerer Quantität ent- 
halten, hier treten sie g^en die Kohlenhydrate zurück; dagegen 
bilden sie im Thierreich die Hauptmenge der organischen Bestand- 
theile. Gleichwohl entstehen sie lediglich im Organismus der 
Pflanzen und werden in dem thierischen Organismus, dem sie durch 
die Pflanzennahrung zugeführt werden, nur assimüirt und weiter 
verändert 

Sie kommen entweder gelöst vor (in den pflanzlichen und 
thierischen Flüssigkeiten), oder ungelöst in weichem, feuchtem 
Zustande, und zwar als organisirte Gebilde, oder amorph (alsGe- 
rinsel in Flüssigkeiten). Dire Lösung im Pflanzen- und Thier- 
körper wird durch die Gegenwart geringer Mengen von Basen oder 
Säuren oder auch von Salzen bewirkt. Aus dieser Lösung können 
sie durch Kochen, durch Alkalien, Säuren, verschiedene Salze, 
niedergeschlagen werden und bilden alsdann meist amorphe, flockige, 
weiche, geruch- und geschmacklose, in getrocknetem Zustande 
durchscheinende spröde Massen. Li reinem Wasser sind sie unlös- 
lich, in verdünnten Alkalien löslich. Sie sind ausserordentlich 
leicht veränderlich, schon durch das Fällen aus einer Lösung und 
durch das Wiederlösen werden sie in geringem Maasse zersetzt. 
In feuchtem Zustande aufbewahrt, erleiden sie schnell tiefgreifende 
Zersetzung, sie faulen, und liefern eine grosse Menge minder 
hoch constituirter Stoffe (Kohlensäure, flüchtige Fettsäuren, Fette, 
Milchräure, Ammoniak, Aminbasen, Ammoniumsulfld , Leucin, 
Tyrosin). Faulende Eiweissstoffe theilen ihre chemische Bewegung 
auch manchen anderen Stoffen mit, sie wirken als Fermente, sind 
Gührungserreger. Durch Reduction mit Zinnchlorür und Salzsäure 
werden sie in Leucin (CeHisNOs), Tyrosin, C9H11NOS, Aspa- 
raginsäure, G4H?N04, und eine der Asparaffinsäure homologe 
Säure, die Glutaminsäure, O5H0NO4, gespalten. 

Das Tyrosin, C^HuNOs = 0eH4(0H).C8H8(NHf)C00fl, ist 
ein Zersetzungsproduct der Eiweissstoffe und findet sich daher in 
fRuligen thierischen Flüssigkeiten, in faulem Käse etc. Es bildet 
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ein weisses, krystallinisches Pulver; das in kaltem Wasser sehr 
schwer, leichter in heissem löslich ist. Es ist eine Aminsäure nnd 
▼erbindet sich sowohl mit Säoren als mit Basen. Daher löst es 
sich in Alkalien und verdünnten Säuren leicht auf. Mit Salpeter- 
säure iriebt es ein Nitroderivat C«Ht(N08XOH).CflHt(NH3)COOH, 
mit Schwefelsäure Sulfonsäuren. 

Man erkennt Eiweissstoffe an folgenden Reactioneu: 

Gonc Salpetersäure färbt sie beim Erwärmen stark gelb 
(Xanthoprotemreaction). 

Mit Merkurinitrat [Hg(NOt)t] gekocht und darauf mit einer 
Spur salpetriger Säure versetzt, werden sie roth gefärbt (Millon's 
Eeaotion). 

Durch conc. Schwefelröure werden sie auf Znsatz von Zucker- 
lösung anfangs roth, dann violettroth gefärbt. 

Mit concentrirter Salzsäure, worin sie sich in der Hitze 
lösen, längere Zeit gekocht, geben sie eine intensiv violettblaae 
Lösung. 

In Kalilauge gelöst werden sie auf Zusatz von Eupferlösung 
violettroth gefärbt. 

Mit dem sauren Magensaft bei 30 — 40^ digerirt, gehen 
alle Albumine in Lösung, sie erzeugen die sog. Peptone, 
welche nichts anderes als ein Gemenge von Lencin, Tyrosin etc. 
sind, also keine Eiweissstoffe mehr. 

Man unterscheidet vier Gattungen von Proteinstoffen, je- 
doch sind die Unterschiede nur sehr unbedeutend: 

1) Albumine) Eieralbumin, Semmalbumin, Pfianzenalbumin, 
Globulin. 

Sie werden durch Erwärmen ihrer Lösung auf 60—70^ 
niedergeschlagen (coagulirt). 

2) CaseYne^ Thiercasem, Pflanzencasein (Legumine). 

Sie werden durch die Schleimhaut des Eälbermagens 
(Lab) zum Gerinnen gebracht. 

3) Fibrine^ Blutfibrin, Muskelfibrin (Myosin), Kleberstoffe. 
Sie werden unlöslich, sobald sie den Organismus ver- 
lassen. 

4) Proteide) Hämoglobin, Vitellin. 

Sie werden durch verschiedene Agentien in Albumine 
und andere Stoffe gespalten. 

Albamine. Die Albumine kommen 1) in den Pflanzen- 
säften vor und können aus den getrockneten Pflanzen durch 
kaltes Wasser ausgezogen werden. Sie kommen 2) im Weissen 
der Vogeleier, in den thierischen Ernährungsflüssigkeiten, im 
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Blutplasma, im Cbylas, in der Lymphe, in den serösen Flüssig- 
keiten, in den Gewebsäften, im thierischen Samen und in der 
Milch Yor. In allen Fällen befinden sie sich durch den Salz- 
gehalt der Flüssigkeiten in Lösung und können durch Zusatz 
von vielem Wasser abgeschieden werden. 

Bei 60® werden Albuminlösungen trübe und bei 75® 
scheidet sich alles Albumin in weissen Flocken aus. 

Bei Gegenwart geringer Mengen von Säuren oder Salzen ge- 
nügt eine niärigere Temperatur, dagegen ist bei Anwesenheit ge- 
ringer Mengen von Aikalien höhere Temperatur erforderlich zur 
Coagulation. Stark alkalische und stark saure Albuminlösungen 
gerinnen nicht in der Hitze. 

Bei der Gerinnung wird Schwefelwasserstoff frei. Geronnenes 
Albumin ist unlöslich in Wasser. 

Wird eine Albuminlösung mit einer Säure (z. B. Salzsäure 
von 0.2 Proc.) stark angesäuert, so verliert sie ihre Fähigkeit, beim 
Erhitzen zu coaguliren, gerinnt jedoch beim Neutralisiren mit einer 
Base. Die Lösung enthält nämlich sog. Acidalbumin. 

Wird coagulirtes Eiweiss mit conc. Kalilauge versetzt, so er- 
hält man eine feste elastische Gallerte, die beim Auswaschen bis 
zur Constanten Zusammensetzung Alkali verliert. Dieses Albumin 
ist Alkalialbumin genannt worden; es ist unlöslich in kaltem 
Wasser, löslich in heissem, die Lösung bleibt aber nach dem Er- 
kalten klar. Ln Thier- und Pflanzenorganismus sind viele Albumine 
und Alkalialbumine enthalten. 

Eine besondere Modification von Albumin ist das hauptsächlich 
in der Krystalllinse des Auges enthaltene und daher Kry st allin 
genannte Eiweiss. Es kommt auch in untergeordneter Menge im 
Eierweiss, im Chylus etc. vor und heisst auch Globulin. Es wird 
aus seiner Lösung durch Einleiten von Kohlensäure als weisses 
Pulver gefällt. 

Dem Albumin ähnliche Stoffe sind ausserdem Paralbumin, 
in hydropischen Ovarien enthalten, welches durch Kochen nur un- 
vollständig gefällt wird. Es ist löslich in Wasser. 

Pancreatin, im Pancreassaft enthalten, 

Ptyalin, im Speichel enthalten, 

Diastase, in keimenden Gerstensamen enthalten. 
Die drei letzteren bewirken die Umwandlung von Stärke in Zucker. 

CaseYne« Die Caseine sind Alkalialbuminate , welche 
durch Alkohol, Metallsalze und Säuren fällbar sind. Die 
reinen Lösungen gerinnen nicht beim Kochen, wohl aber nach 
Zusatz von Calciumchlorid, Calciumsulfat und Magnesiumsulfat. 
Die natürlichen Lösungen (Milch) gerinnen allmählich beim 
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Sieben an der Luft, weil in der Lösung Milchsäure (aus dem 
Milchzucker) entsteht. Sie gerinnen femer durch Eälberlab, 
wahrscheinlich in Folge eines im Lab enthaltenen Ferments. 

Das thieriBche Casem ist hauptsächlich in der Milch enthalten, 
das Pflanxenoasein (Legnmin) hauptsächlich in den Leguminosen 
und Mandeln. 

FlIiriBe. Im Blut, im Chylus, in der Lymphe nnd in 
manchen serösen Exsudaten enthalten. Das Blut gerinnt nach 
dem Verlassen des thieriscben Organismus, und das Grerinsel 
ist das Fibrin. Beim Schlagen des Blutes mit einem Grlas- 
stabe scheidet es sich faserig aus. Es bildet eine weisse, 
zähe, amorphe Masse. 

Ln Blut ist kein Fibrin enthalten, es entsteht erst durch 
Yereini^^g vonParaglobulin und Fibrinogen. DasPara- 
globulin ist hauptsächlich in den rotben Blutkörperchen ent- 
halten, diffundirt aus diesen in die Blutflüssigkeit (Plasma) und 
ist noch nach der Gerinnung des Bluts in der zurückbleibenden 
Flüssigkeit (Serum) entboten, weil es in überwiegender Menge 
vorhanden ist. £s wird durch Einleiten von Kohlensäure in seine 
Lostmg gefällt und ist dem Globulin sehr ähnlich. 

Das Fibrinogen ist eine klebrige, durch Kohlensäure aus 
seinen Lösungen schwer ausfällbare Masse, die beim Zusammen- 
treffen mit Paraglobulin sofort gerinnt, Fibrin erzeugt 

In den Muskeln ist eine Flüssigkeit enthalten (Muskelplasma), 
welche nach dem Tode durch Gerinnung erstarrt (Todtenstarre). 
Der so abgeschiedene unlösliche Körper heisst Myosin oder 
Fleischfibrin. 

Der dem Fibrin analoge Pflanzenstoff heisst Kleber. 
Er wird durch Auskneten von Weizenmehl in einem dünnen 
Seidengewebe, durch dessen Poren alles Stärkemehl hindurch- 
geht, gewonnen. Er bildet dann eine klebrige, nach dem 
Trockenen hornartige, spröde Masse und ist ein Gemenge 
mehrerer Stoffe (Glutencasein, Glutenfibrin, Mucedin und 
Gliadin). 

Proteide. Das Blut verdankt seine rotbe Farbe einem 
in den Blutkörperchen enthaltenen rothen Farbstoff, welcher 
in mikroskopiscb kleinen, schön ausgebildeten Krystallen er- 
balten werden kann und Hämoglobin heisst. Das Hämo- 
globin krystallisirt mit Krystallwasser, welches es beim Liegen 
an der Luft allmählich verliert, und löst sich in Wasser zu 
einer rothen Flüssigkeit auf. Aus dieser Lösung scheidet 
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sich beim Kochen mit Alkohol ein rostfarbener Niederschlag 
ab, welcher beim Auswaschen mit säurehaltigem Weingeist 
farblos wird und nun nichts anderes als Albumin ist. Der im 
säurehaltigen Weingeist sich lösende Farbstoff heisst Hämatin. 

Das Hämatin enthält Eisen. Beim Erhitzen zersetzt es sich, 
und nach dem Glühen an der Luft hinterlässt es einen Rückstand 
von reinem Eisenoxyd. Seine Zusammensetzung ist CsAHtANtOsFe.' 

Das Hämoglobin, welches also eine Verbindung von Albumin 
mit Hämatin ist, vermittelt im Blute die Aufnahme von Gasen. 
Es absorbirt begierig Sauerstoff und entlässt ihn wieder, so- 
bald man durch seine Lösung ein anderes Gas (z. B. Kohlen- 
säure) anhaltend hindurchleitet. Ozonhaltigen Stoffen entzieht 
es dag Ozon, welches es wie gewöhnlichen Sauerstoff wieder 
entlässt. Durch Aufnahme von Sauerstoff wird es heller, 
durch Aufnahme von Kohlensäure dunkler roth gefärbt. Es 
ist daher sauerstoffhaltiges Blut (Arterienblut) hellroth, kohlen- 
säurehaltiges Blut (Yenenblut) dunkelroth gefärbt. 

Mit Kohlenoxyd verbindet es sich zu einer krystalli- 
sirenden blaurothen Verbindung, die haltbarer als Sauerstoff- 
Hämoglobin ist. Ebenso verbindet es sich mit Stickstoff- 
oxyd und mit Blausäure zu Yerbindungen, die noch halt- 
barer sind als Kohlenoxyd-Hämoglobin. 

Daher sind die drei erwähnten Verbindungen (CO, NO, HGN) 
starke Gifte und bewirken den Tod, weil sie das Hämoglobin un- 
fähig machen, Sauerstoff aufzunehmen. 

Das Zersetzungsproduct des Hämoglobins, das Hämatin, 
bildet ein blauschwarzes, in Wasser, Alkohol und Aether unlös- 
liches, in Alkalien, Ammoniak und verdünnten Säuren losliches 
Palver, welches mit Salzsäure eine krystallisirbare, für die Nach- 
weisung von Blut charakteristische Verbindung eingeht 

Bringt man auf den Objectträger eines Mikroskops ein 
Stückchen eingetrockneten Blutes, setzt ein Körnchen Kochsalz 
hinzu, bedeckt beides mit einer Glasplatte, lässt darauf das Pulver 
von einem Tropfen Eisessig durchdringen und erwärmt den Ob^ect- 
träffer über der Lampe, bis die Essigsäure Blasen zu werfen beginnt, 
so oeobachtet man nach dem Erkalten der Masse unter dem 
Mikroskope, dass das ganze Sehfeld mit kleinen schwarzen Krystallen 
eich anfüllt. 

Das Spectmm einer Hämoglobinlosung zeigt Absorptions- 
Btreifen, und zwar sind dieselben verschieden für Sauerstoff-, 
Kohlenoxyd- und Stickoxyd-Hämoglobin. 

Im Dotter der Eier ist ein Stoff enthalten, welcher neben 
den allen Albuminaten gemeinsamen Stoffen (C, H, N, 0, S) 

Pinnor, Organ. Oheml«. 9. Aufl. 23 
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noch Phosphor enth&lt, das Yitellin. Durch warmen 
Alkohol zersetzt es sich in sich ausscheidendes Albnmin 
nnd gelöst bleibendes Lecithin, welches allen Phosphor 
des Yitellins enthält. Das Yitellin ist demnach eine Yer- 
bindung von Albumin mit Lecithin. 

Dm Lecithin, CitHsiNPO», ist ein eigenthümliches Glycerid. 
Bs bildet eine krystallinische, in Alkohol leicht lösliche Masse, die 
durch Kochen mit verdünnten Säuren oder Basen zerfällt in Oel- 
säure, CuHs40fl, Palmitinsäure, GieHttOt, Neurin, GsHisNOi, 
und Glycerinphosphorsäure, CtH70t.HtP04 (s. S. 123). 

Das Neurin , welches künstlich durch Erhitzen von Trimethyl- 
amin, (CHt)tN, mit Glycolchlorhydrin, CHi(OHrCHaCl, erhalten 
werden kann, besitzt die Constitution: 

CHtOH-CH«N(CH8),OH, 
nnd ist eine Ammoniumbase, deren Stickstoff mit drei Methyl- 
flrruppen, einem Hydrozyl und dem einwerthigen Best des Glycok 
(Glycol minus OH) verbunden ist. Es krystallisirt in feinen zer- 
fliesslichen Krystallnadeln, die stark basische Eigenschaften zeigen, 
aus der Luft Kohlensäure anziehen und beim Kochen in Trimethyl- 
amin und Glycol zerfallen. Mit Säuren bildet es gut krystallisirende 
Salze. Durch Oxydation wird es in Oxyneurin, CsHisNOst 
verwandelt, welches in den Runkelrüben (Beta vulgaris) vor- 
kommt und auch Betai'n genannt worden ist. Künstlich wird 
dieses durch Einwirkung von Trimethylamin auf Monochlor- 
essiff säure CHsCrCOOH erhalten. Seine Constitution ist demnach 
COOH"CH«N(CHj)sOH. Es bildet grosse, zerfliessliche Krystalle 
mit basischen Eigenschaften (vergL S. 108). 

Aus den erwähnten Thatsachen lässt sich die Constitution des 
Lecithins herleiten. Es ist Glycerin, in welchem 2H durch den 
Oelsäure- und Palmitinsäurerest vertreten sind, das dritte H durch 
den Phosphorsäurerest, in welchem wiederum ein H durch den 
Neurinrest ausgetauscht ist, also: 

CHi.O.CtsHsaO 
CH.O.CiöHsiO 

^^«•^^^"^CCHt-CHrNcCHs^OH 

Die Zusammensetzung der verschiedenen Protei'nstoffe kann, 
wie oben erwähnt, nur in Procentzahlen gegeben werden, nicht 
in chemischen Formeln. Wir wollen einige mer aufführen: 

Bierwsiii Blatolbomin Pflansenftlbnmin Blutfibrin PflanBenfibrin 

C = 53.4% 53.0% 53.4% 52.6% 53.4% 

H = 7.00/0 7.10/0 7.10/0 7.00/0 7.1% 

N = I5.60/0 15.60/0 15.60/0 17.40/0 I5.60/0 

= 22.40/0 23.10/0 23.00/0 21.80/0 22.80/0 
s = 1.60/0 1.20/0 0.90/0 1.20/0 1.1% 
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Milchoftfoln 


Legainiiioiencafe![n 


Mftndeloftieüi 


c = 53.60/0 

H = -7.10/0 

N = 15.70/0 

= 22.60/0 
s = 1.00/0 


51.50/0 

7.00/0 

I6.8O/0 

24.30/0 

0.40/0 


5O.8O/0 

. 6.70/0 

I8.40/0 

23.70/0 

O.4O/0 
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Hämoglobin 

53.8O/0 

7.30/0 

I6.IO/0 

21.90/0 

0.50/0 

Fe = 0.40/0 

An die Albumine schliesst sich eine Reihe stickstoff- 
haltiger Stoffe an, welche ans den eigentlichen Prote'instoffen 
entstanden, mit diesen noch grosse Aehnlichkeit besitzen, sich 
jedoch durch einen erheblich geringeren Kohlenstoffgehalt von 
ihnen unterscheiden. Sie besitzen den gemeinschaftlichen Namen 
Albnminolde» 

In den Zellen und Geweben geht bei manchen pathologischen 
Zuständen eine eigenthümliche Veränderung vor sich, die Gewebe 
erlangen eine wachsartige Consistenz und werden hart. Alsdann 
bildet sich ein Stoff, der durch Jod allein rothbraun, durch Jod 
nach Benetzung mit concentrirter Schwefelsäure grün oder blau 
gefärbt wird. Wegen dieser der des Stärkemehls (Amylum) ähn- 
uchen Reaction hat man diesen Stoff Amyloid genannt. Es ist 
eine farblose, zerbröckelnde Masse, unlöslich in Wasser, Alkohol 
und Aether. Es geht schwer in Fäulniss über. 

Die thierischen Bindegewebe bilden bei längerem Kochen 
mit Wasser eine klare Lösung, welche beim Erkalten zu einer 
weichen, elastischen Masse erstarrt. Dieser beim Erkalten 
gelatinirende Stoff heisst Leim. Man unterscheidet 
Knochenleim oder Glutin, und Knorpelleim oder 
^C hon drin. 

Das Glutin ist in trockenem Zustande eine farblose, durch- 
sichtige, ^röde Masse, welche in Wasser aufquillt und sich (bei 
400) jj^il Wasser imbibirt, ohne sich zu lösen. Beim Kochen mit 
Wasser entsteht eine dünnflüssige Losung, die beim Erkalten 
gelatinirt. Durch oft wiederholtes Kochen mit Wasser, schneller 
mit verdünnten Säuren, und beim Erhitzen mit Wasser in ge- 
schlossenen Gefässen auf 140o verliert es die Fähigkeit beim Er- 
kalten zu gelatiniren. 

Aus seiner Lösung wird es durch Alkohol und durch Gerb« 
säure gefällt. Durch concentrirte Schwefelsäure wird es zersetzt 

Sieben anderen Zersetzungsproducten entstehen hauptsächlich 
lycocoll und Leucin). In feuchtem Zustande geht es leicht 
in Fäulniss über. 

Das Chondrin ist dem Glutin sehr ähnlich, unterscheidet 
sich jedoch von diesem dadurch, dass es durch verdünnte Säuren,, 
durch Eisen-, Kupfer-, Blei- und Silbersalze aus seinen Lösungen 
gefällt wird, und dass es bei der Zersetzung mit concentrirter 

23' 
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Schwefelsaare nur Leuoin» kein Glyooooll giebt. Concentrirte 
Salzsäure zersetztSes ffleicMalls, es entsteht &bei unter Anderem 
ein gährangsföhiger Zucker, Ghondroglycose. 

Die homartiffen Gewebe (die Haare, Wolle, Federn, Nägel, 
Krallen, Klauen, Hufe, Homer, Epidermis, Bpithelium) enthalten 
als Hauptbestandtheil Hornstoff oder Keratin. Das Keratin 
bildet mit Wasser keinen Leim, löst sich aber damit bei 150^ 
digerirt auf und gelatinirt nicht nach dem Erkalten. 

Haare und WoUe^enthalten viel Schwefel (ca. 5 Froc), da- 
von einen Theil so lose gebunden, dass sie ihn an Blei oder Silber 
abzugeben vermögen (Schwarzfärben der Haare mit einem Blei- 
kamm). 

Mucin oder Sohleimstoff, in Speichel, Schleim, 
Gtdie, Synovia, Harn, Samen, Fäces und in den Drüsen ent- 
halten, bildet eine farblose, undurchsichtige, flockige Masse, 
die nach dem Trocknen spröde und hornartig wird. Es ist 
unlöslich in Wasser, quillt aber darin stark auf. In ver- 
dünnter Kochsalzlösung löslich. Die Lösung ist fadenziehend 
und schäumt nach dem Umschütteln. Es enthält keinen 
Schwefel. 

Endlich ist noch zu erwähnen das Elastin, das elastische 
Gewebe der Bindegewebsformen , welches in feuchtem Zustande 
sehr elastisch ist, unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und 
Alkalien, in trockenem Zustande hart und spröde, mit Wasser auf- 
quellend. Beim Kochen mit Schwefelsäure giebt es Leucin, kein 
Tyrosin. 

An die Albuminoi'de reiht sich noch das Seiden fibrin an, 
welches Hauptbestandtheil der Seide ist. Es ist eine weisse, glän- 
zende Masse, unlöslich in Wasser, löslich in Alkalien und concen- 
trirten Säuren. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure liefert 
es Leucin und Tyrosin, Glycocoll und Zucker. 

Bekanntlich besteht der wesentliche Unterschied zwischen 
Pflanzen- und Thierleben darin, dass die ersteren aus einfacheren 
Verbindungen, wie Kohlensäure, Wasser, Ammoniak etc., welche 
sie aus der Luft und dem Boden aufnehmen, die hochconstituirten 
Verbindungen zusammensetzen, während die Thiere die von den 
Pflanzen aufgebauten Verbindungen aufnehmen und sie durch den 
Lebensprocess wieder zu den ursprünglichen einfachen Verbindungen 
zersetzen. Das Fflanzenleben ist ein synthetischer und BMuctions- 
process (die Pflanzen athmen vorwiegend Kohlensäure ein und 
Sauerstofi aus), das Thierleben dagegen ist ein analytischer und 
Oxydationsprocess (die Thiere athmen Sauerstoff ein und Kohlen- 
säure aus). 
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Stereochemisohe Anschauungen. 

Bei Besprechung der Weinsäure ist auf S. 142 mitge- 
theilt worden, dass man gefunden hat, alle optisch aktiven 
Substanzen, d. h. alle diejenigen, welche in flüssigem oder 
gelöstem Zustande die Ebene des polarisirten Lichts nach 
rechts oder links abzulenken vermögen, enthalten wenig- 
stens ein Eohlenstoffatom, dessen vier Affinitäten durch vier 
verschiedene Radikale gesättigt sind, ein asymmetrisches 
Eohlenstoffatom. Femer haben wir dort erfahren, dass jeder 
rechts drehenden Substanz eine gleich constituirte ebenso 
stark nach links drehende Substanz entspricht und eine dritte, 
deren Molekül als Verbindung Beider aufgefasst werden kann, 
welche deshalb optisch inactiv ist, aber leicht in ihre Com- 
ponenten zerlegt zu werden vermag. Wenn wir als Beispiel 
die Weinsäure festhalten, so entsprechen diesen drei Modi- 
ficationen die Kechtsweinsäure, die Linksweinsäure 
und die Traubensäure. Aber wir haben bei der Wein- 
säure noch eine vierte Modification^ die inaetive Wein- 
säure, deren Existenz dadurch erklärt werden kann, dass 
in dem Molekül der Weinsäure zwei asymmetrische Kohlen- 
stoffatome sich befinden, wie wir gleich erfahren werden. 

Beim Traubenzucker, dessen Molekül vier asjrmmetrische 
Eohlenstoffatome besitzt, haben wir 16 Modificationen voraus- 
zusetzen, beim Fruchtzucker, bei welchem drei derartige 
Eohlenstoffatome vorhanden sind, acht Modificationen , wie 
S. 161 angegeben ist. 
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Dann haben wir erfabreiif dass es zwei Crotonsäaren 
derselben Constitution CHg.CH^CH.COaH (S. 144), zwei 
Chlorcrotons&uren der Formel CHg.CCl^H.COjH und zwei 
andere der Formel CHg.CH^CCl.COjH, femer zwei Zimmt- 
säuren C^Hj.CH^CH.COjH, zwei «.- und zwei /J.-Chlorzimmt- 
säuren, Bromzimmtsäuren etc., endlich dass Fumarsäure und 
Maleinsäure beide die Formel C0jH.CH=CH.COjH, C i t r a c o n - 
säure und Mesaconsäure die Formel C0jH.C(CH8)'<JH. 
CO^H besitzen u. s. f. 

Diese auffallenden Thatsachen lassen sich in folgender 
Weise erklären: 

Alle unsere Formeln sollen lediglich die Aneinander- 
kettung der Eohlenstoffatome und die Yertheilung der mit 
den Kohlenstoffatomen verbundenen Atome und Radikale yer- 
anschaulichen, bei unseren Formelbildem , welche stets die 
Anordnung der Atome in einer Ebene besitzen, ist des- 
halb nur ein T heil unserer Anschauungen über die Lagerang 
der Atome ausgedrückt. Denn in Wirklichkeit sind doch die 
Atome eines Moleküls nicht in einer Ebene, sondern fast stets 
nach allen drei Dimensionen des Eaumes vertheilt. 

j,. ^ In der einfachsten Kohlenstoffverbindung, 

in GH^, ist die Yertheilung der 4H im Räume 
um das Kohlenstoffatom nach den vier Rich- 
tungen der Ecken eines regulären Tetraeders, 
in dessen Mittelpunkt das Kohlenstoffatom 
sich befindet, zu denken, wie Fig. 1 zeigt. 
Die Entfernung der Ecken des Tetraeders 
^ von dem Mittelpunkt, d. h. der einzelnen 
"^ Atome oder Radikale von dem mit diesen 
verbundenen Kohlenstoffatom, hängt von der 
Natur dieser Atome oder Radikale ab und 
ist jedenfalls für Chlor eine andere als für Wasserstoff etc. 
Ist nun ein Kohlenstoffatom mit vier verschiedenen Atomen 
oder Radikalen verbunden, so entsteht ein unregelmässiges 
Tetraeder, dessen 4 Ecken in einer entweder nach rechts 
oder nach links gewundenen Schraubenlinie liegen. Daher 
sind alle Verbindungen, welche ein mit 4 verschiedenen 
Atomen oder Radikalen verbundenes, ein asymmetrisches 
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Eohlenstoffatom enthalten, wenn sie in flüssigem Zustande 
sich befinden, optisch activ. 

Sind in einem Molekül zwei Eohlenstoffatome mit je 
einer Affinität mit einander vereinigt, so können wir uns ein 
derartiges Molekül vorstellen als aus zwei mit je einer 
£cke mit einander verbundenen Tetraedern bestehend, wie in 
Fig. 2 und 3 anschaulich gemacht ist. In diesen Figuren 



Fig. 2. 



Fig. 3. 





sind der üebersichtlichheit wegen die Buchstaben C in dem 
Mittelpunkt mit den Anziehungsrichtungen nach den Ecken 
fortgelassen worden, ebenso sind die Atome oder Eadikale 
durch Buchstaben a, 6, c, angedeutet. In einem solchen 
System können die beiden Tetraeder um ihre gemeinsame 
Axe sich drehen, es kann deshalb das obere Tetraeder der 
Fig. 2 sehr leicht in die Lage der Fig. 3 übergehen. 

Wenn die drei Eadikale a, b, c unter einander ver- 
schieden sind, so ist leicht einzusehen, dass wenn in Fig. 2 
und 3 an dem einen Eohlenstoff die Anordnung der drei 
Badikale a, c, b ist, durch Drehung der Eohlenstoffatome 
um ihre gemeinschaftliche Axe niemals eine Cfleichheit in der 
Anordnung der Badikale in den beiden Hälften des Moleküls 
hervorgebracht werden kann, vielmehr werden, wenn wir das 
obere C sich drehend, das untere C fest uns denken, nur 
folgende Lagen möglich sein: 



1) 



a, c, b 



2) 



b, a, c 



3) 



c, b, a 



a, b, c a, b, c a, b, c 

Das ist aber nichts anderes als dass, wenn beide C 
asymmetrisch sind, die Eadikale an dem einen in rechts- 
drehender, an dem anderen in linksdrehender Schraubenwindung 
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angeordnet sich befinden, die eine Hftlfte des Moleküls wird 
also anoh optisch rechtsdrehend, die andere Hälfte linksdrehend 
fongiren, folglich die Substans selbst optisch inactiv sein. 
Die inactive Weinsänre scheint diese Constitation zu 
besitzen. 

Sind in dem Molekül einer Substanz mehr als zwei asym- 
metrische Kohlensto&tome vorhanden, so steigt die Anzahl der 
möglichen ^stereochemischen" IsomerieföUe sehr rasch, so sind bei 
3 asymmetrischen Kohlenstoffatomen 8 Isomerien möglich, wie 
folgende kleine Tabelle zeuft, in welcher die rechtsdrehende An- 
or&nng der Badicale an &n einzehien Kohlenstoffatomen mit r, 
die linksdrehende mit 1 bezeichnet ist: 

1) r, r, r, alle 3 C sind rechtsdrehend; 2) r, 1, r; 3) r, r, 1; 
4) 1, r, r; 5) 1, 1, r; 6) r, 1, 1; 7) 1, r, 1: 8) 1, 1, 1. 

Beim Tranbenzacker, welcher 4 asymmetrische G enthalt, 
sind folgende 16 Isomeriefalle möglich: 

j) r, r, r, r; 2) r, r, r, 1; 3J r, r, 1, r; 4) r, 1, r, r; 5) 1, r, 
r, r; 6) r, r, 1, 1; 7) r, 1, r, 1; 8) 1, r, r, 1; 9) r, 1, 1, r; 10) 1, r, 
1, r; 11) 1, 1, r, r; 12) r, 1, 1, 1; 13) 1, r, 1, 1; 14) 1, 1, r, 1; 
15)1, 1,1, r; 16)1,1,1,1 

Wenn jedoch die beiden Eohlenstoffatome nicht mit einer, 
sondern mit zwei Affinitäten an einander gebunden sind, dann 
sind wie in den Fig. 4 und 5 angedeutet ist, 

Fig. 4. 





die beiden Tetraeder mit einer Kante zusammenhängend zu 
denken, dann ist eine gemeinschaftliche Axe, um welche die 
beiden Tetraäder sich drehen können, nicht mehr vorhanden 
und es muss deshalb ein Molekül der Form 4 verschieden 
sein von einem Mol. der Form 5, denn in Fig. 4 sind je zwei 
gleiche Atome oder Badikale, in Fig. 5 je zwei ungleiche 
mit einander correspondirend. Dieses Yerhältniss lässt sich 
auch folgendermaassen ausdrücken: 
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a.C.b , , a.C.b 

II ist verschieden von »• 
a.0.b b.Ca 

Setzen wir ffir die Buchstaben a und b Atome oder 
Badikale, so erhalten wir folgende Isomere: 

H~0"CO,H H"C"CO,H 

H'Ö'CHg CHg'Ö'H 

Orotoni&or« Itocrotoni&oxe. 

H"C"CO,H H"C"CO,H 

H"Ö"CO,H COjirÖ'H 

MalelnsAur« Fanuurtinre. 

Die beiden Zimmtsäuren sind: 

H"C'CO.H H'C'CO.H 

II und II 

H-C-C,H, C,H, C H 

In derselben Weise können mit Leichtigkeit alle er- 
wähnten Isomerien erklärt werden. 



Methoden zur Ermittelung der Zusammensetzung und 
der Constitution der organischen Yerbindungen. 

Um die Constitution eines Körpers zu ermitteln, sind 
zwei Wege dem Chemiker gegeben, die beide gewöhnlich zu- 
gleich eingeschlagen werden. Man sucht entweder einen com- 
plicirt zusammengesetzten Körper durch einfache Beactioneu 
in einfachere Stoffe, deren innerer Bau bekannt ist, zu zer- 
legen, oder man stellt aus den einfacheren Körpern die com- 
plicirteren dar. Der erste Weg ist der analytische, der zweite 
der i^thetische. Wir wollen beide beschreiben, jedoch die 
Methode zur Bestimmung der prooentischen Zusammensetzung 
nnd der Grösse eines Moleküls vorausschicken. 

Ermittelung der Zusammeneetsung einer 
organischen Substanz. 

Bestimmnng des Kohlenstoffs und des Wasser- 
stoffs. Kohlenstoff und Wasserstoff werden stets in einer Opera- 
tion bestimmt. Man verbrennt^ wie wir bereits in der Binleitong 
bemerkt haben, den Kohlenstoff zu KoUensäare, den Wasserstoff 
zu Wasser. Zu diesem Zwecke dienen vorzüglidi zwei sanerstoff- 
reiche nnd ihren Sauerstoff leicht abgebende Substanzen, das 
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Kupferoxyd, CuO, nnd das Bleichromat, PbCrO«, oder eine Hischnng 
beider. Die Verbrennung geschieht in einer 60 — 70 cm langen 
Bohre von schwer schmelzbarem Glase (Fig. 6). Man zieht die 
Glasröhre an einem Ende zu einer Spitze aus, die man in stumpfem 
Winkel aufwärts biegt und zuschmelzt , beschickt die Röhre bis 
zur Hälfte mit frisch ausgeglühtem, ganz trockenem Kupferoxyd 
(oder Bleichromat) (bis fr), fügt die genau gewogene Substanz hinzu 
und mischt sie mit dem Eupferoxyd vermittelst eines Messing- 
stabes, welcher an einem Ende spiralförmig gewunden ist. Darauf 
füllt man die Röhre vollständig mit Eupferoxyd, verbindet mit ihr 
durch einen gut seh liessenden Eork eine U-förmig gebogene, mit 
Ohlorcalcium gefüllte Röhre (d), welche das durch die Verbrennung 
entstehende Wasser aufnehmen soll, und verbindet endlich mit 
der Chlorcalciumröhre einen eigenthümlich construirten Eugel- 
apparat (a), welcher zur Absorption der Kohlensäure mit ziemlich 
ooncentrirter Kalilauge gefüllt ist und in einem kleinen, mit Kali- 
stückchen gefüllten U-förmigen Röhrchen (f) abschliesst, das die 
letzten Spuren der Kohlensäure sowohl, als auch die durch den 
Gasstrom aus der Kalilauge mitgerissene Feuchtigkeit aufzunehmen 
bestimmt ist. 

Fig. 6. 




Durch leises Aufklopfen erzeugt man in der Verbrennungs- 
TÖhre eine Gasse zum Entweichen der gasförmigen Verbrennungs- 
producte. Man legt die Rohre dann in den eigens dazu construirten 
Verbrennungsofen, der jetzt gewöhnlich mit Gas geheizt wird. 

Fig. 6 stellt die zur Analyse vorbereitete Verbrennungsröhre, 
Fig 7 den ganzen Apparat dar. 

Bis a ist reines Kupferoxyd. 

Von a—b die Mischung von Kupferoxyd und Substanz. 

Von 6— c wieder reines Kupferoxyd. 

d ist das Ghlorcalciumrohr. 

e der mit Kalilauge gefüllte Kugelapparat. 

/ das mit festem Kaliumhydrat gefüllte Rohr. 

Sowohl das Ghlorcalciumrohr als auch der Kohlensäure-Ab- 
florptionsapparat werden vor der Verbrennung genau gewogen. 

Man leitet nun die Verbrennung so, dass man bei c anfangend 
und allmählich nach hinten fortschreitend die Röhre zur Koth- 
gluth bringt und an dem Einsteigen der Gasblasen in e den Gang 
■der Operation beobachtet. Wenn die .Verbrennung beendet ist, 
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so steigt die Kalilauge in die dem Chlorcalciumrohr zunächst 
liegende Kugel zurück. Man löscht alsdann die Flammen, bricht 
die zugeschmolzene Spitze des Verbrennungsrohrs ab, saugt einige 
Zeit Luft durch den Apparat, um alle im Rohr befindliche Kohlen- 
säure und alles Wasser in die Absorptionsapparate zu schaffen, 
nimmt die einzelnen Theile aus einander und wägt das Ghlor- 
<jalciumrohr und den Kaliapparat wieder. Die Gewichtsdifferenz 
zwischen den beiden Wägungen des Chlorcalciumrohrs giebt die 
Menge des Wassers, des Kaliapparats die Menge der Kohlensäure, 
welche aus dem Wasserstoff und dem Kohlenstoff der zu unter- 
suchenden Substanz entstanden sind, an. 

Die Menge des gefundenen Wassers verhält sich zu der des 
Wasserstoffs wie H9O : H2, also wie 18 : 2 oder 9 : 1, der Wasser- 
stoff beträgt */» des Wassers; die Menge der gefundenen Kohlen- 
säure verhält sich zu der des Kohlenstoffs wie COa : C, also wie 
44 : 12, oder 11 : 3, der Kohlenstoff beträgt '/n der Kohlensäure. 

Fig. 7. 




Ist die zu untersuchende Substanz eine Flüssigkeit, ^^8- 8. 
so ändert man das Verfahren nur dahin ab, dass man 
•die Substanz in ein kleines Glaskügelchen (Fig. 8), durch 
Erwärmen desselben und Eintauchen seiner Spitze in 
die Flüssigkeit, bringt, die Verbrennungsröhre bis a der 
Fig. 6 mit Kupferoxyd beschickt, die Glaskügelchen mit 
der Substanz hineinwirft und die Röhre dann mit Kupfer- 
oxyd völlig anfüllt. Im Uebrigen wird die Operation 
geleitet, wie oben beschrieben ist. 

Enthält die Substanz ausser Kohlenstoff und Wasser- 
stoff auch Stickstoff, so kann durch den Sauerstoff des 
Kupferoxyds ein Theil des Stickstoffs in Stickstoffoxyd 
NO übergeführt werden, welches von Kalilauge ebenso 
wie Kohlensäure absorbirt wird und daher die Bestim- 
mung der Kohlensäure ungenau machen würde, wenn 
das Stickstoffoxyd nicht wieder in Stickstoff übergeführt 
würde. Dies geschieht durch metallisches Kmpfer. In 
der Rothffluth nämlich besitzt das Kupfer die Fähigkeit, 
dem Stickstoffoxyd den Sauerstoff zu entziehen. 

Bei stickstoffhaltigen Substanzen füllt man daher q 
die Röhre nicht vollständig mit Kupferoxyd, sondern 
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Iftttt etwa 10 om freien Raum, schiebt alsdann eine yoriier im 
Wasserstoffstrome aasgefflühte Kupferspirale hinein and leitet sonst 
die Operation wie gewöhnlich. 

Wenn man eine Substanz zu verbrennen hat, welche Chlor, 
firom, Jod, Schwefel, Phosphor enthält, so darf man nicht mit 
Kupferoz^d glShen, sondern mit Bleichromat, und auch dann 
müssen die enten drei oder vier Ghisflammen des Ofens klein ge- 
halten werden, damit die Bohre am vorderen Ende nicht zum 
vollen Glühen gelangt 

Bestimmung des Stickstoffs. In den meisten Fällen 
kann der Stickstoff einer organischen Substanz in Ammoniak übe^ 
gc^rt werden (ausgenommen sind alle Nitrokorper und einige 
aromatische Amide). Man glüht alsdann die Substanz in ähn- 
Uoher Weise, wie es bei der Verbrennung geschieht, mit Natron- 
kalk (einem Ganenge gleicher Theile Natriumhydrat und Kalk) 
in einer schwer schmelzbaren Glasrohre, lässt das entwickelte 
Ammoniak durch verdünnte Chlorwasserstoffsänre absorbirt werden, 
und bestimmt das so gebildete Ammoniumchlorid entweder in der 
Form von Ammoninmplatinchlorid (NH4Cl)tPtGU oder durch 
Titriren der Salzsäure. Ist der Stickstoff da^nsffen als Nitrogruppe 
in der Substanz enthalten, so wird er in der Weise bestimmt, dm 
man die Substanz wie bei der Verbrennung mit Kupferozyd und 
vorgelegter Kupferspirale verbrennt, jedoch mit der Abweichung, 
dass man vor dem Einfüllen des Kupferoxyds eine 5 cm lange 
Schicht reinen Natriumbicarbonats in die Röhre bringet, alsdami 
das Knpferoxyd und die zu untersuchende Substanz und schliesslich 
die Kupferspirale. Das vordere, offene Ende der Bohre ist mit 
einem graduirten, mit Kalilauge gefüllten Apparate verbunden. 
Man leitet die Operation so, cUiss man zuerst am hinteren Ende 
der Yerbrennungsröhre beginnt, einen Theil des Natriumcarbonats 
erhitzt (welches dadurch in Natriumcarbonat und freie Kohlen- 
säure zersetzt wird) und zwar so lange, bis alle atmosphärische 
Luft aus der Bohre verdrängt ist. Man erkennt dies daran, ^Ulss 
die aus dem Ghisleitungsrohr aufsteigenden Blasen vollständig 
von Kalilauge absorbirt werden. Alsdann füllt man den Apparat 
wieder vollständig mit Kalilauge und bringt die Knpferspirale 
und das Kupferozyd, allmählich nach hinten fortschreitend, zum 
vollen Glühen. Am Schlüsse der Operation erhitzt man wieder das 
Natriumbicarbonat, bis alle Gasblasen von der Kalilauge absorbirt 
werden. Ueber der Lauge befindet sich jetzt nur Stick8to%as. 
Die Formel für die Berechnung des Gewichtes des Stickstoffs aus 
dem gefundenen Volumen ist folgende: 

P = 0.001256 X V x: (B— f) 
760 x(l-f 0.00367 t 

P ist das zu berechnende Gewicht des Stickstoffs 

V ist das gefundene Volumen in Cnbikcentimetem 

B ist der beobachtete Barometerstand 

f ist die Tension des Wasserdampfes für die Temperatur t 

t ist die Temperatur bei der Beobachtung 
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0.001256 ist das Gewicht eines com Stickstoff bei 0^ G. und 
760 mm Barometerstand 

760 ist Normalbarometerstand 

0.00367 ist der Ausdehnnngscoefficient der Gase für je einen 
Orad Celsius. 

Chlor, Brom und Jod werden entweder so bestimmt, dass 
man die zu untersuchende Substanz mit reinem Aetzkalk (ge- 
branntem Marmor) in einer Verbrennunffsröhre glüht, den Kalk 
in Wasser vertheilt, mit Salpetersäure schwach ansäuert und aus 
der filtrirten Lösung mit Silbemitrat die Halogene ^It und als 
Süberchlorid etc. bestimmt; oder man schliesst die Substanz mit 
ihrem 20 — SOfachen Volum concentrirter Salpetersäure und einer 
abgewogenen Menge festen Silbemitrats in eine Röhre ein, welche 
man auf 100—200® mehrere Stunden lang erhitzt. Dadurch wird 
die Substanz vollständig oxydirt, und alles Halogen ist an Silber 
gebunden, in unlöslicher Form abgeschieden und zur Bestimmung 
geeignet 

Schwefel und Phosphor werden in der "Weise bestimmt, 
dass man die zu untersuchende Substanz mit einem Gemenge von 
4 Theilen Natriumcarbonat und 1 Theile Kaliumnitrat in einer 
Verbrennungsröhre glüht, wodurch die Schwefelverbindung zu 
Natriumsulfat und die Fhosphorverbindung zu Matriumphosphat 
zersetzt wird. Die Schwefelsäure des Sulfats fällt man mit Barium- 
ohlorid, die Phosphorsäure des Phosphats mit Magnesiumsulfat und 
Ammoniak. Oder man schliesst die Substanz mit ihrem 20 bis 
30fachen Volumen concentrirter Salpetersäure ein und erhitzt sie 
auf 100 — 200®. Dadurch wird der Schwefel zu Schwefelsäure, der 
Phosphor zu Phosphorsäure oxydirt, welche dann nach den ge- 
wöhnlichen Methoden bestimmt werden. 

Andere Bestandtheile organischer Verbindungen werden nach 
Zerstörung der organischen Substanz nach den üblichen Methoden 
der analytischen Chemie bestimmt. 

Ermittelung der Molekulargrösse einer 
organischen Substanz. 
Die einfachste Methode, um die Molekulargrösse eines 
Körpers zu ermitteln, ist, wie bereits in der Einleitung aus- 
geführt worden ist, die Bestimmung des Gewichts des Körpers 
in gasförmigem Zustande, bezogen auf ein gleiches Volum 
Luft oder Wasserstoff. Da das Atomgewicht des Wasserstoffs 
allgemein als Einheit angenommen ist, so ist es vortheilhafter, 
auf ihn das Völumgewicht aller Körper zu beziehen, weil 
daraus die Molekulargrösse durch Verdoppelung der gefundenen 
Zahl sofort hervorgeht. Da aber Druck und Temperatur auf 
die Ausdehnung der Gase bedeutenden Einfluss ausüben, so 
ist man übereingekommen, stets das gefundene Gewicht eines 
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Yolamens auf 0^ nnd üonnalen Luftdruck, d. h. 760 mm zn 
reduoiren und mit Wasserstoff unter denselben Bedingungen 
zu vergleichen. Ein ccm Wasserstoff wiegt bei 0^ und 760 mm 
Druck 0.0000896 gr. 

Man bestimmt nun das specifische Gewicht eines Körpers 
in gasförmigem Zustande nach zwei Methoden, entweder indem 
man das Volumen einer bekannten Grewichtsmenge der Substanz 
ermittelt, oder das Gewicht eines bekannten Volumens bestimmt. 

Die erste Methode wird in folgender Weise ausgeführt : Man 
fiillt eine etwa 1 Meter lange gradairte Glasröhre (Fig. 9) (a) mit 

Fig. 9. 
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Quecksilber, stülpt sie unter Quecksilber um, so dass man in der 
Röhre einen luftleeren Raum von etwa 25 cm hat (von a bis a% 
bestimmt die Höhe der Quecksilbersäule in dem Rohre über dem 
Spiegel des Quecksilbers in der Wanne als Barometerstand, bringt 
alsdann die abgewogene Substanz in einem kleinen Fläschchen 
(Fig. 10) in die Röhre, umgiebt die Röhre mit dem Mantel h, 
welcher oben verjüngt ist und ein rechtwinklig gebogenes Rohr 
besitzt, an welches ein Glaskolben (c) mit Wasser oder Terpentinöl 
(das bei 160® siedet), oder Anilin (das bei 185® siedet) gefüllt, 
befestigt ist. Der ganze Apparat ist durch das Stativ d stabil 
gemacht. Man erhitzt nun die Flüssigkeit im Kolben, der Dampf 
derselben steigt in die Umhüllungsröhre, umspült das innere Rohr 
und bringt es allmählich auf die ihm zugehörige Temperatur. Die 
Substanz im inneren Rohr vergast, drückt das Quecksilber herab 
und lässt dasselbe bald constant an irgend einem Punkte (a'') 
stehen. Dann ist die Operation beendet, man liest an der Röhre 
das Volumen ab, misst abermals die Höhe der Quecksilbersäule 
über dem Niveau des Quecksilbers und reducirt das gefundene 
Volumen bei der Dampf-Temperatur (100 oder 160 oder 185®) und 
dem beobachteten Druck auf 0® Temperatur und 760 mm Druck. 
Zur Messung der Höhe der Quecksilbersäule im Rohre a über dem 
Niveau des Quecksilbers in der Wanne bedient man sich des Mess- 
apparates (/), einer Messingstange, in welcher ein in Millimeter 
getheilter Eisenstab durch eine Schraube beweglich ist und in 
eine Stahlspitze ausläuft. Die Messingstange hängt in Fig. 10. 
einem cardanischen Gelenk am Stativ e. 

Die Formel, nach welcher das spec. Gewicht des ^ 
Dampfes (auf Wasserstoff bezogen) berechnet wird, ist w 
folgende : /l 

^ ^ 760x(273 + e^) ><p_ 
Vx 273 X 0.0000896 x B 
p^ b / b' b'' \ 

1 + 0.00018 1 Vi + O.OOOlSf "^ 1 + 0.00018^ "^ V 

D ist das zu suchende spec. Gew. 

f ist die Temperatur des Dampfbades (100®, 160®, 185® etc.) 

t ist die Temperatur des Zimmers 

p ist das Gewicht der Substanz 

V ist das beobachtete Volumen (in ccm) 

b ist der augenblickliche Barometerstand 

b' ist die Höhe der Quecksilbersäule, welche sich unterhalb 
des Dampfmantels befindet 

b'* ist die Höhe der Quecksilbersäule innerhalb des Dampf- 
mantels 

b' + 6" ist die Höhe der Quecksilbersäule vom Niveau der 
Quecksilberwanne aus, nachdem das Quecksilber bei der 
Temp. f einen constanten Punkt erreicht hat (a" in unserer 
Figur) 

8 ist die Spannung der Quecksilberdämpfe bei der Tempe- 
ratur des Dampfbades^ 
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Vig. 11. 



760 ist der Normalbarometontand 

273 -|- 1' bedeutet die Ansdehnung der Gase mit steigender 
Tempentor. 

0.00008% ist das Gewicht eines com H 

1 + 0.00018 f bedeutet die Ansdehnong des flüssigen Queck- 
silbers für die T6n»>eratur i (es dehnt sich nämlich bei 
der Temperaturerhöhung yon 1^ um 0.00018 seines Vo- 
mens aus). 

Mit diesem Apparat kann man das Ghksvolumgewicht aller 
Korper bestimmen, welche bis ca. 250^ sieden. Für höher siedende 
Substanzen benutzt man folgenden Apparat (Fig. 11): 

Ein cylindrisches Glasgefass A yon etwa 100 ccm 
Inhalt und 200 mm Höhe, an welches ein enges ca. 
600 mm langes Glasrohr angeschmolzen ist, ^flndet 
sich in einem weiten, unten geschlossenen Bohr B, auf 
dessen Boden man irgend eine hochsiedende Substanz 
(z. B. Anilin Sdp. 18ö<>, Diphenylamin Sdp. 310®, 
Schwefel Sdp. 425® etc.) bringt. Von dem an A sich 
^ I anschliessenaen engen Bohr, welches an seinem oberen 
jL Ende erweitert ist, geht dicht unterhalb dieser Ihr- 

J 1 Weiterung eine gebogene Seitenröhre C ab, welche in 
eine Wasserwanne taucht, so dass man eine genau 
ffetheilte mit Wasser gefüllte Bohre D darüber stülpen 
kann. Der Apparat A, auf dessen Boden man vor 
Beginn des Versuchs etwas Asbest bringt, ist mit einem 
Gkimmistopfen oder besser mit zwei unter einander 
befindlichen weiten Glashähnen yerschlossen. Vor 
Beginn des Versuchs wird ein kleines, enges Gefäss, 
in welchem sich die genau gewogene zu untersuchende 
Substanz befindet, in den Baum zwischen den beiden 
Glashähnen gebracht. Nun erhitzt man die Substanz 
in dem weiten Mantelrohr B zum Kochen, erwärmt 
dadurch allmählich das Gefäss A bis zur constanten 
Temperatur, wobei, so lange die Temperatur in A steigt, 
Luftblasen durch die Bohre C und durch das Wasser 
entweichen. Sobald die Temperatur constant geworden 
ist, d. h. sobald keine Luftblasen mehr aus dem Wasser 
emporsteigen, stülpt man die mit Wasser gefüllte Bohre 
D über V und lässt durch Oe£fnen des unteren Hahns 
das kleine G«föss in A hineinfallen, während man selbst- 
verständlich die Substanz in dem weiten Bohre B fortdauernd 
im Kochen erhält. Sobald die zu untersuchende Substanz in das 
heisse Gefäss A gelangt, verwandelt sie sich in kürzester Zeit in 
Dampf, der eine entsprechende Menge Luft verdrängt und durch 
Seitenrohr C in den Cylinder D eintreten lässt Die Anzahl der 
Cubikcentimeter Luft, die in D eingetreten sind, entspricht der 
Baummenge Dampf aus der Substanz. 

Die Formel, nach welcher man das spec. Gew. des Dampfes 
berechnet, ist: 
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D=z 



760(1 + 0.003665^) Xjp 



{B-iJ0)x 7x0.0000896 
wo p =s Gewicht der angewandten Substanz 
t = Temperatur des Wassers 
B = der auf 0^ reducirte Barometerstand 
w = Tension des Wasserdampfs bei if* 
Y = das gemessene Luftvolumen ist. 
Wenn die zu untersuchende Substanz durch den Luftsauerstoff 
angegriffen wird, so füllt man den Apparat A vor Beginn des 
Versuchs mit reinem Stickstoff. 

Diese Methode der Dampfdichtebestimmung kann sowohl für 
niedrig als für hochsiedende Substanzen angewendet werden, über- 
trifft an Einfachheit die vorher beschriebene, ist aber nicht brauch- 
bar für solche Substanzen, welche bei Temperaturen oberhalb ihres 
Siedepunktes sich zersetzen. Denn es ist stets nothwendig, dass 
die Temperatur des Gefasses A wenigstens 50^ über dem Siede- 
punkt der zu untersuchenden Substanz liegt. Für derartige Sub- 
stanzen eignet sich vorzüglich der in Fig. 9 dargestellte Apparat, 
da man in ihm die Dampfdichte derselben 50—100^ unterhalb 
deren Siedepunkt bei gewöhnlichem Luftdruck bestimmen kann. 
Auf der zweiten Methode, Bestimmung des Gewichts eines 
bekannten Dampfvolums, beruht folgender, jetzt wenig mehr ge- 
bräuchlicher Apparat. 

Ein kleiner etwa 200—300 com fassender und genau ge- 
wogener Glasballon (Fig. 12), welcher zu einer feinen und stumpf 
ansteigenden Spitze ausgezogen ist, wird mit etwa 5 g der 
zu untersuchenden Substüiz beschickt, dann in ein Oelbad oder 
ein Bad einer leicht schmelzbaren Metalllegirung gelegt (Fig. 13) 
und durch den Halter c (Fig. 14) fest niedergeddickt, das Bad 

Fig. 12. Fig. 13. Fig. 14. 




Planer, Orgu. Ohaml«. 9. kvA, 
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alidtnn zu irffend einer Temperator, die wenigstens 20—30* 
iber dem Siedepunkt der Substanz liegen und längere Zeit 
constant bleiben muss, erbitztt so dass die Dampfe der Sub* 
stanz alle Luft aus dem Ballon treiben und ihn vollständig 
fallen. Darauf wird die aus dem Bade herausreichende Spitze 
des Ballons zugeschmolzen, der Ballon aus dem Bade |fenommen, 
erkalten gelassen und gewogen. Nach dem Erkalten öfEnet man 
den Ballon unter Queduilber, so dass in den luftleeren Baum das 

äuecksilber steigt, misst die Quantität des Quecksilbers, um den 
aum des Ballons zu ermitteln, zieht von dem Gewichte des mit 
Luft gefüllten Ballons das nun bekannte Gewicht der in ihm 
enthaltenen Luft ab, um das Gewicht des Glases zu erhalten, 
und von dem Gewichte des mit der vergasten Substanz gefüllten 
Ballons das Gewicht des Glases und erlüUt so das Gewicht eines 
bekannten Volums Dampf bei bekannter Temperatur, das man auf 
0^ und 760 mm Druck redudrt 

Die analytische Methode zurErkennung der 
Constitution eines Körpers besteht, wie oben bereits be- 
merkt worden ist, darin, denselben in einfachere Körper zu 
zerlegen, deren Constitution bekannt ist, oder denselben in 
Verbindungen von demselben Kohlenstoffgehalt aber bekannter 
Constitution überzuführen. Wenn z. B. Naphtalin bei der 
Oxydation Phtalsäure liefert, so ist damit erwiesen, dass im 
Naphtalin der Benzolring enthalten ist, femer, dass zwei Kohlen- 
stoffe des Benzolringes mit Kohlenwasserstoffiresten statt mit 
H verbunden sind, dass das Naphtalin theilweise die Structur 

H 

^c^ ^C— 
H 

besitzt. 

Zu den analytischen Methoden gehört das Abspalten von 
Kohlensäure der organischen Säuren beim Erhitzen für sich 
oder mit Kalk oder Natriumhydrat. Die Essigsäure liefert 
mit Kalk destilllrt Grubengas, die Benzoesäure liefert bei 
gleicher Behandlung Benzol: 

CaH^Oj = CH^ + CO, 

EitigiftaM Gnibengai 

0,H,0, = C,H, + CO,. 

Benxoet&are Beniol 
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Daraus folgt also, dass die Benzoesäure zum Benzol sich 
verhält wie Essigsäure zum Gruhengas, Da nun die Essig- 
säure dadurch entstanden gedacht werden kann, dass ein Atom 
Wasserstoff des Grubengases durch die Garboxylgruppe ersetzt 
worden ist, so kann auch die Benzoesäure vom Benzol in der 
Weise hergeleitet werden, dass ein H desselben durch die 
Garboxylgruppe vertreten ist, also: 

CH^ Grubengas; CHg.COgH Essigsäure. 

CeHg Benzol; CeH^.COgH Benzoesäure. 

Auf diesem Wege hat man die Constitution vieler aroma- 
tischer Säuren ermittelt, so die der Gatechus'aure, C7He04, 
welche durch Destillation für sich oder besser mit Kalk Brenz- 
catechin liefert. Das Brenzcatechin hat aber die Constitution 
06H4(0H)a, es muss also die Gatechusäure die Constitution 

CeHsl^Q Jr haben. Die Gallussäure hat die Zusammensetzimg 

C7H«05, aus ihr entsteht unter Kohlensäureabspaltung Pyrogallus- 
säure CeHftOs oder C6H8(OH)8, folglich hat die Gallussäure die 

Constitution OeHaj^Q^^^. 

Diese Methode der Kohlensäureabspaltung giebt aber 
auch die Mittel an die Hand, neue Körper darzustellen. So 
sind alle Substanzen, deren Namen mit Pyro- und Brenz- 
beginnen, schon dadurch als durch Kohlensäureabspaltung 
aus anderen Körpern entstanden charakterisirt, z. B. Pyro- 
schleimsäure, Pyromellithsäure , Brenztraubensäure , Brenz- 
catechin etc. 

Eine weitere analytische Methode besteht in der Oxydation, 
welche bei vielen Stoffen einen Rückschluss auf die Constitution 
derselben gestattet. So erkennt man bei den Alkoholen durch 
die Oxydation, ob sie primär, secundär oder tertiär sind. Die 
primären Alkohole verwandeln sich bei der Oxydation in 
Aldehyde und Säuren derselben Kohlenstoffreihe, die secundären 
in Ketone, und die tertiären zerfallen in Säuren mit niederem 
Kohlenstoffgehalt. 

In gleicher Weise kann die Constitution der Ketone 
durch Oxydation häufig ermittelt werden Wie oben (S. 117) 
ausgeführt worden ist, zerfallen die Ketone dabei in Säuren 
niederer Ordnung, und zwar bleibt die CO-Gruppe fast stets 
bei dem kleineren Kohlenwasserstoffrest. 

24* 
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So liefiBrtdas Methylbatylketon, CHt~00~C4H9, beider 
Oxydation Bssigsanre und Battenaore: 

CHt-OO-CA + 30 = CH,-COOH = CiHgO«, 

Metbylbatjlketon BMffftiare Battenäure 

dageffen liefert das mit demselben isomere Aethylpropylketon nur 
Propionsäure: 

CHft'CO-OsH, + 30 = CtHftCOOH + CH«Oa. 

AethylpropyUceton Propionsäare. 

Endlich werden die aromatischen Kohlenwasserstoffe, welche 

dem Benzol homolog sind, also Seitenketten besitzen, meist 

leicht oxydirt, und zwar wird stets die gesammte Seitenkette 

in Carboxyl verwandelt, d. h. es bleibt nur das mit dem 

Benzolkern in directer Bindung befindliche Kohlenstoffatom 

an dem Kern und nimmt drei Hydroxyle auf, während die in 

indirecter Bindung im Molekül befindlichen Kohlenstoffatome 

abgespalten und ihrerseits zu Säuren der Fettreihe oxydirt 

werden (vergl. S. 241): 

CeHft.CH, + 30 r= CeHft.COiH + HaO 
Tolaol Beiuofts&are 

CeHft.CHi.CH, + 60 = CeHft.COgH + CO. + 2H«0 

Aetbjlbenxol Beiuoöstare 

CeHft.OHt.CHt.CHg + 50 = CeHft.COtH + CH,.COtH + H«0. 

Propylbeniol Beniofii&ore Eitigsäare 

Es liefern demnach alle Homologen des Benzols, welche nur 
eine Seitenkette besitzen, Benzoesäure. Ebenso werden 
alle Homologen des Benzols, welche zwei Seitenketten besitzen, 
zu Dicarbonsäuren des Benzols, zu einer der drei Phtalsäuren 
oxydirt, z. B.: 

«•H*{g£ + 60 = C.H4(gg'| + 2H.0 

Dimethylbenzol PbtAls&are 

0«H.{ggcH. + »0 = 0,H«{gg;| + 00. + 3H.0 

Metbylfttbylbenxol Pbtali&ore 

^Mc& + l-0=C.H.{gg;g + 200. + 4H.0. 

Di&thylbensol. 

Wir können daher aus den Oxydationsproducten auf die An- 
zahl der Seitenketten und deren Natur einen sicheren Schluss 
ziehen. 

Endlieh gelingt es häufig auf dem entgegengesetzten 
Wege, dem der Beduction, die Constitution einer Substanz 
zu erschliessen. Durch Beduction werden die Sulfonsäuren 
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Ten den ihnen isomeren primären Schwefligsäureäthem unter- 
schieden. Die ersteren liefern durch nascirenden Wasserstoff 
Mercaptane, die letzteren Alkohole (neben Schwefelwasserstoff) : 
CHg.SOaOH + 6H = CHsSH + 3HtO 

Methyltnlfoniftare Methyl- 

meroftptan 

CHs.OSOOH + 6H = CHsOH + 2H9O + H9S. 

Methylichwenige Methyl- 

Sftore «Ikohol. 

In gleicher Weise werden durch Reduction die Nitroverbin- 
dungen von den ihnen isomeren Salpetrigsäureäthem unter- 
schieden. Die ersteren geben Amidoverbindungen, die letzteren 
Alkohole : 

CH,NÜ9 + 6H = CHsNHa + 2HtO 

Nitromethan Methylftmin 

CHs.O.NO + 6H = OHsOH + NH« + HaO. 

Salpetrigtftare- Methylalkohol. 

Methyläthex 

Weitere allgemeine Methoden für die Erkennung der 
Constitution eines Körpers auf analytischem Wege giebt es 
nicht, doch sind sehr viele Stoffe durch Verwandeln in ein- 
fachere oder in solche von bekannter Constitution in ihrem 
inneren Bau aufgeklärt worden. Wir erinnern hier nur an 
die Harnsäure (S. 173), an Kroatin (S. 180) an die Glyco- 
side (3. 339 u. f.), an die Flechtenstoffe (S. 342) u. s. f. 

Die synthetische Methode zur Erforschung der 
Molekularstructur besteht darin, aus einfacheren Yerbindungen, 
deren Constitution bekannt ist, schrittweise die complicirteren 
aufzubauen, so dass man die Beactionen genau verfolgen und 
die Constitution der aufgebauten Körper erkennen kann. 

Eine besondere Gattung der Synthese ist die Darstellung 
organischer Körper aus den Elementen, welche wir hier vor- 
ausschicken wollen. 

Leitet man den Dampf des leicht sublimirbaren Ammonium- 
carbonats über geschmolzenes Kalium, so erhalt man Gyankaliom. 
Das Cyankalium wird dnrch oxydirende Agentien (Hennige FbsOi) 
in cyansaures Kalium übergeführt. Das cyansaure Kalium endlich 
giebt mit Ammoniumsulfatlosang gekocht Harnstoff. Es bildet 
sidi nämlich zuerst cyansaures Ammonium, welches durch Um- 
lagemng der Atome in Harnstoff übergeht: 

2KC0N + (NH4)iS04 = K9SO4 + 2NH4.CON 
NH4.C0N = C0<^]^J Harnstoff. 
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Leitet manSohwefelwastentoff imd Schwefelkohlenstoff gemein- 
•chafUich über glühendes Kupfer, so erhält man Grubengas: 
2HtS + C8t + 4Cut = 4CuiS + CH4. 
Aus dem Grubengas kann man durch Einwirkung von Chlor 
das Methylchiorid, OHtCli erhalten, und aus diesem nowohl alle 
Derivate des Methyls darstellen als auch Verbindungen mit höherem 
Kohlenstoffgehalt bereiten. 

Endlich kann man aus Kohlenstoff und Wasserstoff direct 
Acetvlen (S. 80) erhalten, wenn man nämlich zwischen Kohlepolen 
in Wasserstoffgas den elektrischen Funken anhaltend durchschlagen 
lässt. Aus Aoetylen, CtHt, lässt sich durch nascirenden Wasserstoff 
Aethylen, CtH«, und Aethan, Ct H« darstellen, aus welchem wiederum 
die Glieder der Ct-Eeihe hergestellt werden können. Femer erhält 
man, wenn man Acetylen durch eine glühende Röhre leitet, Benzol, 

30tHt =s OeHe, 
aus welchem eine grosse Anzahl aromatischer Stoffe dargestellt 
werden kann. 

Im weitesten Sinne versteht man unter Synthese jede 
künstliche Darstellung einer organischen Yerbindang aus 
einer anderen. Wir werden später Gelegenheit haben, bei 
Besprechung der Wirkung einzelner Beagentien die Methoden 
derselben zu erwähnen. Im engeren Sinne versteht man 
jedoch unter Synthese nur die Aneinanderfügung der Beste 
von KohlenstoffverbinduDgen durch Bindung des Kohlenstofiis 
an Kohlenstoff. So ist also die Darstellung eines Aethers 
kein synthetischer Process im engeren Sinne, weil hier der 
Sauerstoff die Bindung der beiden Beste veranlasst: 
CH3OH + CH3OH = CHj'O'CHg + H,0. 

Dagegen ist die Darstellung des Cyanmethyls aus Jod- 
methyl eine Synthese: 

CH3 J + CNK = CHg'CN + KJ. 

Methoden zur Erzeugung von kohlenstoffreicheren Ver- 
bindungen aus kohlenstoffärmeren sind vorzüglich folgende: 

1. Die Natriumverbindung einer organischen Substanz 
wird durch die Halogenverbindung (Chlorid, Bromid, Jodid) einer 
anderen in der Weise zersetzt, dass sich Natriumchlorid etc. 
bildet, und die beiden Beste sich aneinander fügen: 
CHgNa + CHgBr = CHg"CHg + NaBr 

Aethan 

CjH,Na + CHgBr = C^Hj'CHg + NaBr. 

Propftn. 
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Nach dieser Methode ist eine sehr grosse Anzahl von 
Kohlenstoffverbindungen dargestellt worden. 

Lässt man nämlich Natrium auf die Aether mancher 
Fettsäuren, z. B. der Essigsäure, femer auf die Aether der 
Malonsäure und einiger anderen Säuren einwirken, so wird 
Wasserstoff verdrängt und eine Natriumverbindung gebildet, 
bei welcher das Natrium am Kohlenstoff haftet. Diese Ver- 
bindung liefert mit dem Bromid oder Jodid eines Kohlen- 
Wasserstoffrestes den zusammengesetzten Aether einer kohlen- 
stoffreicheren Säure: 
2CHsC090tH5 + 2Na = CHs.OO.OHNa.C090»H5 + CEjONa-f Et 

Nfttriomacetetsigftther 

CH,.00.CHNa.C0902H, + 0»H5Br=NaBr + OHs.CO.OaCOiOtH» 

C9H5 

AethjUceteatigftther. 
Durch Kalilauge wird der Aethylacetessigäther nicht nur 
verseift, sondern auch nach zwei Richtungen gespalten. Einer- 
seits bildet sich EssigBäure und eine zweite Säure, andererseits 
Kohlensäure und ein Keton: 

1) CH,.CO.CH.C02C9H5 + 2KH0 
= CHs.OOaK + C9Hft.CH9.COaK + C9H6OH. 

batten. KaUam 

2) CH,.CO.CH.C09C9H6 + 2KH0 

CtH» 
= OH,.CO.OH9.C9Hft + K9CO8 + O9H6OH. 

Methylpropylketon. 

Statt Bromäthyl kann man jedes andere Chlorid, Bromid, 
Jodid irgend eines Kohlenwasserstoffs, ebenso Säurechloride und 
endlich die gechlorten Säureäther, z. B. Monochloressigsäureäther 
wählen, und kann demnach eine fast unabsehbare Reihe von ^uren 
and Ketonen dadurch erhalten. 

Mit Hilfe des Acetessigäthers sind femer in neuerer Zeit 
eine grosse Zahl neuer Körperklassen synthetisch dargestellt worden. 
Wie nämlich der Natriumacetessigäther mit Chlor-, Brom- und Jod- 
verbindunffen reagirt und zur Entstehung der verschiedenartigsten 
Säuren (oder zunächst deren Aether) Veranlassung giebt, so reagirt 
der Acetessigäther selbst auf eine grosse Anzahl von Amidover- 
bindungen unter Wasser- und Alkoholabspaltung und veranlasst 
die Entstehung vieler stickstoffhaltiger Verbindungen mit meist 
ringförmiger Bindung. So vei^inigen sich die Hydrazine mit 
Acetessigäther zu denPyrazolen (S. 338), z. B.Phenylhydrazin 
C6H5NH.NH9 

C6H5N9HS + CftHioOs = C10H10N9O -t- H«0 + C9H6O, 
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Anilin nnd teine Homologen vereinigen sich mit Aceteesig- 
Ither BQ Ghinolinderivaten z, B.: 

C,H»NHt + C«flioO, = CioHaNO + H.0 + CH«0. 

Die Amidine yereini|^ tich mit Acetessigather zu den 
Fyrimidinen (S. 337), so giebt z. £. Acetamidin das DimethyK 
ozypyrimidin: 

CH,.C<2g^ + C^HioOs = C«H.NtO + H.0 + CH«0. 

In sehr vielen Fällen ist es gar nicht nöthig die Natrinm- 

verbindong darzustellen, sondern es genügt, zwei Chloride, 

Bromide oder Jodide mit Natrium zn behandeln, nm ihnen das 

Halogen zu entziehen und die Beste an einander zu fügen: 

CH,J + CHiJ + Na« = CH,-CH, + 2NaJ 

AttbAo 

CH,J + OtH»Br + Na« = CH,.C«H5 + Naßr + NaJ 

PropftB 

CeHftBp + CH« J + Na« = C«H6.CH, + NaBr + NaJ 

MetbjlbenBol 

C«HftBr + CaHftBr + Na« = C«H,.C«H5 + 2NaBp 

Aetbylb6DBol 
CdHftBr + CeHeBr + Na« = C«H,.C«H6 + 2 NaBr. 

Biphenyl 

Nach der letzteren Methode sind namentlich viele Eohlen- 
wasserstoffe der aromatischen Seihe dargestellt worden. 

2. Leitet man Kohlensäure durch die Natriumverbindung 
eines Eohlenwasserstoffs, so wird die Carbonsäure der nächst 
höheren Kohlenstoffreihe gebildet: 

CHjNa + CO, = CHj^CO^Na. 

BttigMoret Nfttrinm. 

So entsteht beim Ueberleiten von Kohlensäure über die 
Natriumverbindimg eines Phenols die entsprechende Säore der 
nächst höheren Kohlenstoffreihe, z. B.: 

2C«H50Na + CO« = CeHiJgJ*^^^ + CeHaOH. 
Phenolnatilam MUcyli. Nato. 

In vielen Fällen gelingt es schon durch Erhitzen des Phenols 
mit saurem kohlensauren Kalium oder Ammonium das Salz2der 
Säure der nächst höheren Reihe darzustellen, z. B.: 

C«H4(0H)« + KHCO, = 06H.(OH)«CO9K + H«0. 

Betoroin BMoroyUftiuras K*L 

Zuweilen genügt es, Kohlensäure durch das Bromid oder Jodid 
des Kohlenwasserstoffs bei Gegenwart von Natrium zu leiten: 
CftHöBr + Na« + CO« = C6Hö.C0«Na + NaBr. 

BenBofitftaret Nfttrinm 
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Dieser Beaction analog ist die Entstehung des ent- 
sprechenden Aldehyds der höheren Kohlenstoffreihe, wenn die 
alkalische Lösung eines Phenols mit Chloroform digerirt wird 
(das Chloroform wirkt dann als Ameisensäure in statu nascente) : 
CeHgONa + CHClg + 3NaH0 
= C-H^(ONa).CHO + 3NaCl + 2H,0. 

Salicjlaldehyd-Nfttriam 

3. Die Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe der Fett- 
körper oder die Sulfonsäureverbindungen der Kohlenwasser- 
stoffe der aromatischen Körper geben mit Cyankalium destillirt 
die Cyanide der Kohlenwasserstoffe, wobei ebenfalls Kohlen- 
stoff an Kohlenstoff gebunden ist. Aus diesen Cyaniden kann 
man durch Kochen mit Kaliumhydrat die Säure darstellen, 
Indem das CN in COOH sich umsetzt: 

CHg J + KCN = CH,-CN + KJ. 
CHs-CN + 2HtO = CHs-COiH + NHs. 

EtaigiAare 

Att o +2KCN= . • ,, + 2KBr. 
CHtßr ^ CH« ON ^ 

Aethylenbromid Aethylencyanid 

CH,-CN CH.-CO.H 

6h.-cn+^^«^=6h,-co,h + ^^^- 

Aethylencyanid Bemtteintftare 

4. Femer wirken die Zinkverbindungen der Kohlen- 
wasserstoffe auf Chlor- etc. Yerbindungen analog den Natrium- 
verbindungen ein: 

Phosgen Zinkmethyl Aceton 



oder 



femer 



2COCI9 + Zn(CH8)i = ZnClt + 2C0C1-CH, 

Photgen Zinkmethyl Chloraeetyl 



/OZnCHs 

a) CH,.COCl + Zn(CH.)f = CH,.Cf^CH, 

\C1 
/OZnCHi /OZnCH» 

b) CHi.C^CH, +Zn(CH«)i = CH,.C^CH8 +ZnCHiCl 

\ Cl \ CHs 



0) CH,.0A5H, +2H.O=CH,.C(OH)<^|J+Zn(OH),+CH4. 
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5. Bei Gegenwart von Alnmininmchlorid vereinigen 
sich die aromatischen Kohlenwasserstoffe mit den von Alko- 
holen sich ableitenden Chloriden unter Salzsänreentwickelong 
tu neuen Kohlenwasserstoffen, z. B.: 

CH« + OHsCl = HCl + C«H5.CH, 
CH« + 2CH,C1 = 2flCl + C«H4.(CH,). 
CeH« + SCHsCl = 3HC1 + C«H,(CH,)a etc. 

6. Femer vereinigen sich die aromatischen Verbindungen 
mit den Aldehyden bei Gegenwart concentrirter Schwefelsäure 
zu kohlenstoffreicheren Substanzen: 

2C6H« + CHt.CHO = HaO + CH,.CH(CeH,)« etc. 

Diphenyläthan 

7. Endlich wollen wir noch erwähnen, dass die Salze 
4er organischen Säuren (am geeignetsten sind die Kalksalze) 
für sich oder mit einem Salz einer anderen organischen 
Säure der trockenen Destillation unterworfen, die stets kohlen- 
stofireicheren Ketone liefern: 

2CH,C0tNa = (CH,)tCO + Na^CO«. 

NfttrlamAoetftt Aceton 

CH,-COaNa + CaH^COiNa = o^>CO + Na«CO,. 

EitfgsMirM PropionMorM Methjl-Aethyl- 

Kfttrinm Katriam keton 

Als besondere Art synthetischer Eeaction wollen wir hier 
noch die sogenannte Condensation erwähnen, welche darin 
besteht, dass zwei oder mehrere Moleküle einer oder zweier 
Terschiedener Substanzen sich durch Kohlenstoffbindung an 
einander schieben, indem sie gleichzeitig Wasser abscheiden. 
Es sind namentlich die Aldehyde und Ketone, welche dieses 
^Igenthümliche Verhalten zeigen. 

Aldehyd, C2H4O, mit schwach wasserentziehenden Sub- 
stanzen, z. B. Salzsäure, behandelt, geht in 

Crotonaldehyd, CiHeO, über: 

2C9H4O = CiHeO = OH,-CH=OBrCHO + H9O. 

Bittermandelöl (Benzaldehyd), CeHs.CHO, und Alde- 
iiyd geben in entsprechender Weise Zimmtaldehyd, C^HtO 

CHeO + C9H4O == O9H8O == C»H5.CH-CH-CH0 + HtO. 

Hierhin ffehört auch die Entstehung von Collidin, CsHuNf 
aus Aethylidenchlorid, CHs'CHClg, und Ammoniak, nur dass 
hier die nascirende Salzsäure Ammoniak entziehend wirkt: 
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4OHS-OHCI9 + 4NH, == 40fl,.0HNH + 8HC1. 

Hypothetiiober Körper. 

40H,-CH.NH = CgHi |N + 3NHs. 

CoUidin 

Aceton giebt mit Ghlorwasserstoffsäure die Condensations- 
producte Mesityloxyd, CeHioO, und Phoron, CgHi^O: 

208H6O = OeHioO +HtO. 

Aceton Mesityloxyd 

CHeO + CeHioO = OoHuO + H9O. 
Aceton Mesityloxyd Phoron. 

Aus dem Phoron wird durch Wasserentziehung kein weiteres 
Oondensationsproduct, sondern der Eohlenwassersto£f, C9H19, 
Jiesitylen(S. 115) erhalten, dagegen können zwei lioL Mesi- 
tyloxyd durch Condensation die Verbindung CitHigO, Xyliton, 
liefern: 

OeHioO + OeHioO = CiaHisO + HtO. 

Aber auch Aldehyde und Eetone können zusammen unter 
l^asserabspaltung sich oondensiren, z. B.: 

OeHj.OHO + CHs.CO.CH, = OeH5.Cff=CH.OO.OH8 + HtO. 
Bensaldehyd Aceton Bensylidenaoeton 

Hierher gehören ferner: die Bildung der Rosolsauren bei der 
Oxydation eines Gemenges von Phenol und Salicylaldehyd, der 
Bosaniline bei der Oxydation eines Gemenges von Anilin und 
Toluidin, femer der Phtalei'ne (S. 279^ durch Einwirkung von 
Phtalsäureanhydrid auf Phenole bei honer Temperatur oder bei 
<3l-egenwart von Schwefelsäure. 

Bei dieser Condensation findet stets zunächst eine Ver- 
einigung zweier Moleküle in der Weise statt, dass der mit beiden 
Af&itäten am Kohlenstoff haftende Sauerstoff sich mit einer 
jü^nität loslöst, an die frei gewordene Affinität des Sanerstoflb 
ein H von dem anderen Molekül, an die frei gewordene Affinität 
des Kohlenstoffs aber der Rest des anderen Moleküls tritt Z. B. 

CHs.CHO + H.OHi.CHO = CHs.0H(OH).CHi.0HO 

Aldehyd Aldol 

Ch!>^ + HCH9.OO.CH« = ^^»>0(OH).OHa.(X).OHa 
Aceton Aoetonal 

Man nennt diese Verkettung zweier Moleküle zu einem ein- 
zigen die Aldolcondensation. In zweiter Phase spaltet sich 
:«us der so entstandenen neuen Verbindung Wasser ab: 

CH,.CH(0H).0H9.CH0 = CHs.CH=0H.0HO + H9O 

Aldol Grotonftldehyd 

^2|>C(0H).0H9.C0.0Hs = ^^>C=CH.0O.CH, + H.O. 

Aceton»! Mesityloxyd 

Zuweilen verketten sich aber auch mehr als zwei Moleküle 
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in der hier beschriehenen Weise unter einander. So entstehen, 
ans dem Formaldehyd mehrere Kohlenhydrate, z. B. 

6GH9O = CHiOH.CHOH.CHOH,CHOH.OHOH.CHO, Pormose. 

Keine eigentliche synthetische Beaction, jedoch neben 
der Condensation zu erwähnen, ist die sogen. Polymerisa- 
tion. Sie besteht darin, dass gewöhnlich drei Moleküle eines 
einfach constitoirten organischen Körpers zu einem Molekül 
zusammentreten. Wenn nämlich ein Körper an einem Kohlen- 
stoff ein zwei- oder dreiwerthiges Element mit mehr als 
einer Affinität gebunden enthält, so kann dieses mehrwerthige . 
Element sich bis zur einfachen Bindung loslösen, und da 
diese Loslösung in mehreren Molekülen zu gleicher Zeit ge- 
schieht, so können die so mit freien Affinitäten begabten 
Moleküle sich an einander schieben und zu einem Moleküle 
vereinigen. 

Es sind dies namentlich die Aldehyde und die Cyansäure, 
CONH, mit ihren Verbindungen, endlich die Cyanide, welche 
Polymerisationsproducte liefern. 

Methylaldehyd, CHiO (S. 32) geht in Methylmet- 
aldehyd (OeHitO«?) über, dessen Constitution vielleicht fol- 
gende ist: 

H giebt HtCO"CHi"0"tlHa 

H=6=0 6 6 

Mtbxiidebyd H.6-0-CH.-0-6H.. 

MethjlmeteldehTd 

Aethylaldehyd geht in den trimolekularen Faraldehyd und 
wahrscheinlich hexamolekularen Hetaldehyd über. Die Constitution 
des Hetaldehyds ist dieselbe wie die des Methylmetaldehyds, nur 
dass in je einem CHt desselben ein H durch CH« ersetzt ist. Die 
Constitution desParaldehyds ist folgende: 

CHs'CHO giebt HtC"CH'0-CH-CH« 
Aldehyd ^.^^.^ 

CHs 
Pftraldehyd. 

Die Cyansäure geht in die trimolekulare Cyanursäure über: 
CONH giebt HN=C-0-C-NH 

Ojanaure ^.^.^ 

Ojtaaunintt. 
Das flüssige Chlorcyan geht in das feste Chlorcyan über: 
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C=NC1 giebt CrO=N-C-01 

(flüMig) N-C N 

Öl 
fettei Chloroyftm. 

Das Cyanamid polymerisirt sich wahrscheinlich zu zwei Mole- 
külen, zu Dicyanamid: 

N=C-NH8 giebt HN=0<^^>C^NH 

Dicjftnamid 

und zu drei Molekülen, Melamin, CsHeNe, 

I I II 

NH. N=C-N 

Melftmin. 

Analog der Constitution des Melamin könnten wir auch eine 
isomere Cyanursäure uns denken: 

HO-C-N-0-OH 

I II 

N=(rN 
6h 

und es ist noch unentschieden, ob der bekannten Cyanursäure diese 
oder die oben erwähnte Formel zukommt, ob also der Stickstoff 
oder der Sauerstoff die Brücke zur Verbindung der einzelnen 
Moleküle bildet. ( Yon den A e t h e r n der Cyanursäure sind beide Iso- 
meren bekannt, also sowohl CgOaCNCaHöJi als auch CsNsCOCtHs)«). 
Wenn wir diese Formel annehmen, so können wir eine Reihe von 
Verbindungen, welche zwischen der Cyanursäure und dem Melamin 
stehen, und die dadurch aus einander entstanden gedacht werden 
können, dass die drei OH der Cyanursäure nach einander durch 
drei NHt ausgetauscht worden sind, uns leicht erklären: Cyanur- 
säure CsNsHsDs, Melanurensäure C8N4H40i, Ammeiin CsNsHsO, 
Melamin CsNeHe; oder in Structurformeln: 



HO-C=N 


HO-C=N 


N C-OH 


NCTNH, 


HO-Ö-N 

Gyanunfture 


ll II 

HO-O-N 

MeUnoreniäare. 


HO-C=N 

]!l 6-NH, 

Ammclln 


H«N-C=N 

li Ö-NHt 

H.N-ö-il 

Melamin. 



l 
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Einwirknng der Beagentien auf organische 
Yerbindimgeii. 

Die Bichtong, in welcher die gehr&achlichsten Beagentien 
anf organische Verbindungen wirken, ist bei denselben 
Beagentien meist dieselbe, es lassen sieh daher leicht allge- 
meine Begeln aufstellen. 

1) Chlor, Brom und Jod wirken substituirend: 

CH^ + Ol, = CH3CI + HCl 
C,H, + Br, = C,H,Br + HBr, 
nur ist es nöthig, bei der Binwirkung des Jods die entstehende 
Jodwasserstoffsäure sofort zu zerstören, weil diese rückwärts sub* 
stituirendy d. h. Wasserstoff wieder einführend, also dem Jod ent> 
geffen wirkt Es ist daher nöthig, wenn man Jod durch directe 
Substitution in Verbindniupen einföhren will, demselben Salpeter- 
säure, oder wo diese die Keaction beeinträchtigt, Jodsäure hinzu- 
zufü^n, wodurch die sich bildende Jodwasserstoffsäure sogleich 
in Jod zurückverwandelt wird: 

HJO, + 5H J = 3J« + 3H«0. 

In ungesättigten Verbindungen, d. h. solchen, bei denen 
wenigstens zwei Kohlenstoffatome mit doppelter Bindung an 
einander haften, lösen die Halogene zuerst die doppelte Bin- 
dung, ehe sie substituirend wirken, sie addiren sich also zu- 
erst zum Molekül hinzu: 

CH4 + Cli = CiH4Cli, d. h.: 
CH«=CH« + CI9 = CHtCrCHgCl 

C«H« + 3C1« = C«H«C1« (s. S. 212). 

Bei Gegenwart von Wasser wirken die Halogene oxydirend 
(natürlich das Chlor am stärksten), indem sie das Wasser 
zersetzen und den Sauerstoff desselben auf die organische Ver- 
bindung wirken lassen: 

HjO + Cl, = 2HCl + 0. 

2) Chlor- und Bromwasserstoffsäure ersetzen 
das alkoholische Hydroxyl durch Chlor oder Brom: 

CgHsfOH) + HCl = CiHftCl + HiO 
CH|-CH(OH)-COOH + HBr = CHa-CHBr-COOH + H«0 

MUohsäore Brompropions&ure 

^«' c:h:>o + 2HC1 = gggi + fl.o. 

Aether 

In ungesättigten Verbindungen lösen sie zuweilen die doppelte- 
Bindung: 

CH,=CH, + HCl = CHg'CHjCl. 
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Jodwasserstoff säure wirkt ebenso, nur in höherer 
Temperatur wirkt sie rückwärts substituirend, d. h. sie fOhrt 
einer substituirten Verbindung den Wasserstoff wieder zu: 

CH3 J'COOH + HJ = CHg-COOH + J^. 

Jodeiiigtftare Eitigiftcure 

Namentlich in sauerstoffhaltigen Verbindungen, welche^ 
alkoholische Hydroxyle enthalten, wirkt sie nach letzterer 
Bichtung, sie reducirt, und bei genügend hoher Temperatur 
erzeugt sie entweder den gesättigten Kohlenwasserstoff, oder 
sie zersprengt das Molekül in lauter GrubengasmolekQle: 
OsHsO, = CHi(0H)-CH(0H)-CH9(0H) + 5HJ 

Glyceiin 

= CHg-CH J-CHs + 3H9O + 2 J« 

Itojodpropyl 

C4H10O4 + 7HJ = C4fl9 J + 4H9O + 3J» 

Erythrit See. Butyljodid 

CftHiiO + lOHJ = 5CH4 + H«0 + 5J«. 
AmylAlkoliol 

Das bei dieser Reaction entstehende freie Jod wirkt jedoch 
wieder schwach oxydirend, man muss deshalb das frei werdende 
Jod sofort zerstören. Dies geschieht einfach durch Zusatz von 
Phosphor. Es verbindet sich alsdann das Jod mit dem Phos» 

C* r zu Phosphorjodid, welches seinerseits durch das stets vor- 
dene Wasser, das sich ja zugleich bildet, zu Jodwasserstoffräure,. 
welche nun von neuem wirken kann, und phosphoriger Säure zer- 
setzt wird. 

3) Schwefelsäure wirkt auf die Alkohole der Fett- 
körper, indem sie ein Hydroxyl gegen HSO^ austauscht, auf 
die Kohlenwasserstoffe der aromatischen Körper (und deren 
Derivate), indem sie H durch SO3H ersetzt: 

C«H5(0H) + HHSO4 = C9H5HSO4 + H«0 

AUcohol AtthyliohwefeUftcure 

CeHftH + HSOs(OH) = CeHft.SOsH + H«0. 
Bensol BenBoltolfontftiire 

Stets entsteht Wasser, dieses wird also entweder aus dem 
Hy droxyl der organischen Verbindung und dem vertretbaren 
Wasserstoff der Schwefelsäure gebildet, oder aus dem Wasserstoff 
der organischen Verbindung und dem Hydroxyl der Schwefelsäure. 

Die Schwefelsäure kann auch beide Hydroxyle der Al- 
kohole oder zwei H der aromatischen Verbindungen aus- 
tauschen : 
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20tHtOH + H98O4 = (G«H5)tS04 + 2HiO. 

Bohw«felaiaM> 
AttliyUther 

2C«H»H + SO«(OH)« = C«H»-80.-CH* + 2H.0. 

Snlfobeniid 

4) Salpetersäure bildet mit den Alkoholen der Fett- 
körper losammengesetzte Aether: 

CtHtOH + NO,(OH) = CtHftONO« + H9O. 

SalptUnftor«- 
AethyUther 

CtHi(OH), + 3N0«(0H) = CH»(ONO«), + 3H.0. 

OlyMrin Nitroglyoerin 

Bei den aromatischen Eörpem bildet sie Snbstitationsproduote: 
C,H,H + NO,(OH) = C-H,.NO, +H,0. 

«itrobenaol 
Sie wirkt also in derselben Weise wie die Schwefelsäure, 
nnr tritt der Unterschied hier noch deutlicher hervor. Bei den 
Alkoholen der Fettkörper vermittelt nämlich der Sauerstoff die 
Bindung des SOs und NO« an den Kohlenwasserstoffrest, bei den 
Kohlenwasserstoffen der aromatischen Reihe ist die Bindung direct 
zwischen dem Stickstoff oder dem Schwefel und dem Kohlen- 
wasserstof&est. 

Salpetersäure = HO'NO« 
Schwefelsäure = HO"SO«'OH 
Salpetersäureäthyläther CtH^'O^NOt 
Aethylschwefelsäure C9H»"0""S0g~0H 
Schwefelsäureäthyläther CiBt'O'SOrO'CiHs 
Nitrobenzol C«H5~N0« 
Benzolsulfonsäure OeHs'SOt'OH 
Phenylsulfon C«H5"S0r0«H5. 
Verbindungen, in denen der Stickstoff der NOa-Ghruppe direct 
am Kohlenstoff hängt, sind unter den Fettkörpem ebeiualls be- 
kannt, und wir haben einige von ihnen im speciellen Theil be- 
schrieben (s. S. 72 und 109). Sie entstehen in allgemeiner Reaotion 
durch Einwirkung von salpetrigsaurem Silber auf die Halogen- 
derivate der Kohlenwasserstoffe. 

In ffleicher Weise sind Sulfonsäuren von Fettkörpem bekannt, 
-welche durch Einwirkung von schwefligsauren Salzen auf die 
Halogenverbindungen entstehen (s. 8. 43). 

5) Kalium- und Natriumhydrat zersetzen in 
wässeriger oder alkoholischer Lösung die zusammengesetzten 
Aether: 

C,HftO.C,H^O + KHO = CjH^OH + C^EgKO,, 

Ettigither Alkohol KaUumaoetot 

^ie verwandeln Chloride, Bromide, Jodide in Hydroxylderivate: 
C,H,C1 + KHO = 0,H,OH + KCl. 
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Als feste Hydrate mit organischen Körpern geschmolzen, wirken 
sie oxydirend, indem sie Sauerstoff für Wasserstoff substi- 
tuiren und letzteren frei machen: 

CjH^OH + KHO = OjHgKO, +2H3. 

Das Kalium- und das Natriumhydrat wirken bei hoher Tem- 
peratur als sehr starke Basen nach der Richtung, dass sie Sauren 
erzeugen und mit diesen zu Salzen sich vereinigen. So erzeugen 
sie aus Aldehyden der aromatischen Beihe Säuren neben den be- 
treffenden Alkoholen: 

20eH5.CsHsO + KHO = 0«H5.0sH«K0» + CdHi.CaHsO. 

Zimmtftldebyd Zimmttftnre ZimmUlkohoL 

Dadurch bewirken sie lulufi^ den Zerfall eines complicirten Mole- 
küls in mehrere einfachere Säuremoleküle, z. B.: 

CeHiaOe + 6NaflO = 3C«Na«04 + 18 H. 

Zucker. 

Bei denjenigen Säuren, welche von einem Kohlenwasserstoff CnHsn 
sich ableiten, den Säuren der Oelsäurereihe, wird durch KHO und 
NaHO ein Sprengen des Moleküls an derjenigen Stelle bewirkt, 
wo zwei Kohlenstoffatome mit doppelter Bindung an einander 
hangen, z. B.: 
CH,-CH=CHC00K+KH0+H«ü=0Ha-C00K+CHs'C00K+H9. 

CxotonMoret Kalium ettigtauret Kalium. 

6) Phosphortrichlorid, PCI3, undPhosphor- 
tribromid, Pßrg, ebenso Phosphoroxychlorid POClg, und 
-bromid, POBrg, wirken, indem sie Hydroxyl gegen Cl und 
Br austauschen: 

aCiHftOH + PCI, = 3C9H5CI + PH,Os 
SCaHftCOH) + POBr, = 3C«HftBr + PHgO^. 

Phosphorpentachlorid, PCJ5, und -bromid, 
PBr^, können Sauerstoff selbst durch Cl^, Br, ersetzen, 
ausserdem wirken sie noch wie freies Chlor substituirend : 
* CH4O + PCU = C«H4Cl9 -H POCU. 

Aldehyd Aethyliden- 

Chlorid. 

Phosphorpentasulfid ersetzt Sauerstoff in Hydr- 
oxylen durch Schwefel: 

öCgH^OH + P.S5 = öCHsSH + P9O5 
öCHsCOOH + PiSj = 5CHs-C0SH + P9O5. 



Ferner wollen wir noch eine chemische Erscheinung 
erwähnen, welche bis jetzt noch keine genügende Erklärung 
gefunden hat, die Umwandlung organischer Körper in isomere 

Pia n er, Organ. Ohem. 9. Aufl. 25 
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duToh Umlagerung der Atome. Wir haben bereits mehrfach 
die Bildung des Harnstoffs aas cyansaorem Ammonium zu 
nennen Oelegenheit gehabt. Im cyansauren Ammonium ist 
der Kohlenstoff mit dem Sauerstoff zu dem zweiwerthigen 
CO verbunden. Beide Affinitäten dieses CO binden zwei 
Valenzen des N, dessen dritte Valenz durch NH^ gesättigt ist: 
0=C=N"NH^ 
Durch Eochen mit Wasser wird die doppelte Bindung 
des N am zu einer einfachen gelöst, es entsteht im ersten 
Augenblicke die ungesättigte Gruppe 0"C N~, in welcher 

am C eine und am N zwei Valenzen frei sind. Die eine 

Valenz des C nimmt das N des NH^ ein, giebt zwei Atome 

Wasserstoff an die beiden Valenzen des bereits am C haf- 

NH 
tenden N ab, und so entsteht die Verbindung 0"C<<^^* 

Carbamid oder Harnstoff. Es findet also eine Wanderung 
der Atome im Holelcüle statt. 

Ein zweites Beispiel ist folgendes: 

Durch Behandlung des Glycerins mit Salzsäure entstehen 

zwei Körper, Dichlorhydrine des Glycerins, in welchem zwei OH 

durch Cl vertreten sind: 

CH.OH^CHOH-'CHiOH Glycerin 

CHtCrCHCrCHtOH ) T^:,w^^K^^,.«a 
CH,C1-CH(0H)-CH9C1 1 Dichlorhydnne. 

Durch Einwirkung von Natrium erhält man aus beiden Allyl- 
alkohol: 

CH«CrCHCrCH«(OH) + Naa = CH9=CH"0H«0H + 2NaCl. 
Bei dem zweiten Dichlorhydrin muss nothwepdiger Weise 
dabei eine Wanderung des Hydroxyls vom mittleren Kohlenstoff 
an den Seitenkohlenstoff erfolgen. 

3) Das Hydrazobenzol, C^Hj.NH'NrC^Hj, geht durch 
Säuren leicht in das isomere ßenzidin NHg.C^H^.C^H^. 
NHj über. 

Auch hier hat eine Umlagerung der Atome stattgefunden, 
die beiden Benzolringe haben je einen Wasserstoff verloren, sich 
mit einander verkettet und die Bindung der beiden Stickstoffatome 
gelöst, indem sie die NH in NHi verwandelten. 

4) Durch Wasserentziehung sollte das Glycol : CH9(0H)" CHsCOH) 
in Aethylenoxyd i >0 umgewandelt werden, allein es entsteht 
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Aldehyd, OHg^CHO. Es ist also das O mit beiden Valenzen an 
einen Kohlenstoff getreten und dafür ein H an dem anderen Kohlen- 
stoff umgelagert worden. 

Durch Erhitzen auf 30Ü^ gehen die secundären und tertiären 
Aniline (Methylanilin, Dimethylanilin) in primäre Basen über, in 
Toluidin und Xylidin: 

C^flsNHCHs geht über in C6H4(CH8)NH2 
CeH6N(CH8)2 geht über in C(,Hs(Cfl8)2Nfl2. 

Das Methyl tauscht also mit einem Benzolwasserstoff seinen 
Platz aus. 

Endlich wird die durch nascirenden "Wasserstoff aus der 
Mellithsäure, Cö(COaH)e, entstehende Hydromellithsäure, 
OeHeCCOaH)«, durch Erhitzen mit Salzsäure in die Isohydro- 
mellithsäure übergeführt. Auch hier kann die Isomerie nur 
durch die Wanderung der Atome oder Atomcomplexe von einem 
Kohlenstoff zum anderen erklärt werden. 

So giebt es noch eine grosse Anzahl von Körpern, welche 
meist nur durch höhere Temperatur in andere, mit ihnen isomere 
Stoffe übergehen, die wir jedoch nicht mehr aufführen wollen. 
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AbietintSore 306. 
AbsyDthin 345. 
AoeUl 91. 
Acetaldehyd 87. 
Acetamid 98. 
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Acetessigäther 96. 
Aceton 114. 
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Aoetyloyanid 98. 
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Aconitin 325. 
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Adenin 179. 
Adipinsäure 199. 
Aepfelsäore 137. 
Aesculetin 271. 340. 
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Aethylidendiphenyldiamin 225. 
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Aethylmethyläther 87. 
Aethylmilchsäure 120. 
Aethylnitrat 86. 
Aethylnitrit $6. 
Aethyloxalsänre 105. 
Aethyloxyd 86. 
Aethylphosphin 109. 
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Aethylschwefelsäure 85. 
Aethylsenföl 110. 
Aethylsulfid 106. 
AethylsulfonNlure 107. 
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Aldoxime 89. 
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Ameisensaure Salze 37. 
Ameisenspiritus 34. 
Amide 45. 

Amidine 48. 

Amidoäthylsulfonsäure 85. 
Amidobenzaldehyd 246. 
Amidobenzoesaure 250. 
Amidobenzol 223. 
Amidobemsteinsäure 138. 
Amidoessiffsäure 102. 
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Amidopropionsäure 125. 
Amidosalicylsäure 257. 
Amine 45. 
Aminsäuren 46. 
Ammejin 72. 
Ammoniakgummi 307. 
Amygdalin 339. 
Amyffdalinsaure 339. 
Amylalkohol, normaler 146. 

— gewöhnlicher 146. 
Amylbenzol 287. 
Amylen 185. 
Amylenhydrat 147. 
Amylnitrit 147. 
Amyloid 170. 355. 
Amylum 168. 
Amylwasserstoff 146. 
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Amylxylol 287. 
Analyse 347. 

Analytische Methode eur Erkenn, 
d. Constitution d. Korper 370. 
Anethol 305. 
Anffelicasäore 149. 
Anhydride 36. 
Anilin 223. 
Anilinblan 27d. 
Anilinroth 277. 
Anisaldehyd 259. 
Anisalkohol 259. 
Anisöl 306. 
Anisol 218. 
Anisylige Säure 259. 
Anissäure 259. 
Anthracen 296. 
Anthracenbichlorid 297. 
Anthraoencarbonsäure 297. 
Anthrachinolin 315. 
Anthrachinon 297. 
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Anthrachrysou 298. 
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AnthraniUäure 251. 
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Antipyrin 236. 
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Arabinose 149. 
Arabinsäure 170. 
Arabit 149. 
Arachinsäure 155. 
Arbutin 341. 
Aricin 322. 
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Arsendimethyl 75. 
Arsendimethylohlorid 75. 
Arsendimethyltrichlorid 75. 
Arsenmonomethyldichlorid 75. 
Arsenmonomethyltetrachlorid 75 
Äsa foetida 307. 
Asparagin 138. 
Asparaginsäure 138. 
Asphalt 307. 
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Atropasäure 270. 
Atropin 324. 
Aurin 278. 
Azimidoverbindungen 229. 
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Azobenzol 230. 
Azoconydrin 317. 
Azofarbstofife 233. 
Azonaphtalin 292. 
Azone 236. 
Azoxybenzol 230. 
Azulmsäure 71. 
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Baldriansäure 148. 
Balsame 3Ö6. 
Barbitursäure 176. 
Basen, organische 31b. 
Baumöl 157. 
Behensäure 195. 
Benzalchlorid 242, 
Benzaldehyd 244. 
Benzamid 249. 
Benzhydrol 248. 
Benzidin 231. 
Benzil 245. 
Benzilsäure 245. 
Benzin 187. 211. 
Benzoeharz 307. 
Benzoesäure 247. 

— -Aethyläther 249. 

— -Anhydrid 249. 

— -Benzyläther 244. 

— -Methyläther 249. 

— -Phenol 250. 
Benzoesulfonsäure 251. 
Benzoin 255. 

Benzol 211. 
Benzolbisulüd 219. 
Benzoldisulfonsäure 215. 
Benzolsulfid 219. 
Benzolsulfinsäure 215. 
Benzolsulfonsäure 214. 
Benzonitril 236. 
Benzophenon 248. 
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Benzylalkohol 243. 



Register. 



391 



Benzylamin 252. 
Benzylbenzol 241. 
Benzylbisulfid 253. 
Benzylchlorid 241. 
Benzylcyanid 253. 
Benzylphosphin 252. 
Benzylsulfhydrat 253. 
Benzylsulfid 253. 
Berberin 325. 
Berberonsäure 311. 
Berlinerblau 63. 
Bernstein 307. 
Bemsteinöl 304. 
Bernsteinsäure 136. 
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ßetain 354. 
Betaorcin 341. 
Betol 257. 
Betulin 346. 
ßi- (siehe Di). 
Bilifuscin 348. 
Bilihumin 348. 
Biliprasin 348. 
Bilirubin 348. 
Biliverdin 348. 
Bittermandelöl 244. 
Bitterstoffe 344. 
Biuret 54. 
Blattgrün 344. 
Blausäure 59. 
Bleiacetat 94. 
Bleiessig 94. 
Bleitetramethyl 77. 
Bleizucker 94. 
Blutlaugensalz, gelbes 62. 

— rothes 64. 
Bormethyl 76. 
Borneocampher 300. 
Bomeol 300. 
Borneolchlorid 300. 
Borsäure-Methyläther 31. 
Brasilem 343. 
Brasilin 343. 
Brassidinsäure 155. 
Brechweinstein 140. 
Brenz- s. a Pyroverbindungen. 
Brenzoatechin 219. 
Brenzsohleimsäure 335. 
Brenzterebinsäure 197. 
Brenztraubensäure 122. 



Brenzweinsäure 149. 
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Bromäthyl 81. 
Bromal 92. 
Bromalhydrat 92. 
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Bromcyan 65. 
Bromkohlenstoff 23. 
Brommethyl 20. 
Bromnaphtalin 291. 
Bromoform 23. 
Bromnitromethan 72. 
Brucin 324. 
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Butan 182. 
Buttersäure 134. 
Buttersäure-Methyläther 200. 
Butylaldehyd 133. 
Butylalkohol 131. 

— secundärer 131. 
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Butylbenzol 272. 
Butylchloral 144. 
Butylchlorid 130. 
Butylen 185. 
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Butylglycole 135. 
Butylglycolsäuren 135. 
Butyljodid 131. 
Butylmethylcarbinol 190; 
Butyl Verbindungen 130. 
ßutylwasserstoff 130. 
ßutyrolacton 135. 
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Oampheröl 301. 
Oamphersäure 301. 
Campholsäure 300. 
Cantharidin 345. 
Caprinsäure 154. 
Capronsäure 150. 
Caprylalkohol 153. 
Caprylsäure 153. 
Caramel 162 166. 
Carbamid 53. 
Carbaminsäure 53. 
Carbaminsäure-Aether 53. 
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Carbaiiü 228. 
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GbrlNmüid 227. 
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Carbazol 336. 
C«rbolB&iire 215. 
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Carvol 305. 
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Ceresin 307. 
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Cetrarin 345. 
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Chinagerbsäore 323. 
Chinaldin 314. 
Chinaldinsäure 315. 
Chinamin 322. 
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Chinasäure 323. 
Chinhydron 221. 
Chinicin 322. 
Chinidin 322. 
Chinin 320. 
Chininsäore 321. 
Chinioidin 322. 
Chinizarin 298. 
Chinolin 313. 
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Chinolincarbonsäuren 315. 
Chinolinsäure 311. 
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Chinondidblorimide 222. 
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Chinoxaline 286. 337. 
Chlor, Bestimmung des 2. 365. 
Chlonlthyl 81. 
Chloral 91. 
Chloralaikoholat 92. 
Chloralcyanhydrin 92. 
Chloralhydrat 92. 
Chloranil 220. 
Chloranilamid 221. 
Chloranilsäore 220. 
Chlorbenzoesäure 250. 
CWorbenzol 212. 
Chlorfoenzylchlorid 241. 
Chlorcyan 65. 
Chloressigsäure 99. 
Chlorhydrin 124. 
Chlorkohlenoxyd 38. 
Chlorkohlensäureäther 39. 
Chlorkohlenstoff 23. 
Chlormethyl 20. 
Chlomaphtalin 290. 
Chlomaphtalintetrachlorid 290. 
Chloroform 22. 
OhbrophyU 344. 
Chloroxaläthylin 106. 
Chloroxahnethylin 106. 
Chlorpikrin 72. 
Chlorschwefelkohlenstoff 43. 
Chlortoluol 241. 
Cholesterin 348. 
Cholin 108. 
Cholsäure 347. 
Chondrin 355. 
Chondroglycose 356. 
Chromicyankalium 64. 
Chromog^ne 342. 
Chrysamminsänre 345. 
Chrysarobin 299. 
Chrysazin 298. 
Chrysen 299. 
Chrysin 346. 
Chrysochinon 299. 
Chrysohydrochinon 299. 
Chrysoidine 233. 
Chrysophan 299. 
Chrysophansäure 299. 
Cinohomeronsäure 311. 
Cinchonidin 322. 
Cinchonin 322. 
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Cinchoninsäore 314. 
Cinchotin 322. 
einen 305. 
Cineol 301. 
Ginnamem 269. 
Cinnamylamid 269. 
Cinnamol 269. 
Cinnamylchlorid 269* 
Cinnölin 337. 
Citraoonsäure 151. 
Oitronenöl 303. 
Citronensäure 151. 
Cobalticyankaliam 64. 
Gobalticyanwasserstoffsänre 64. 
Cocain 326. 
Cochenille 344. 
Cocusnussöl 157. 
Codamin 318. 
Codein 319. 
Coffein 179. 
Colchicin 327. 
Collidin 310. 
Collodium 171. 
Colophonium 306. 
Columbin 346. 
Conchinin 322. 
Condensation 378. 
Coniferin 340. 
Coniferylalkohol 340. 
Coniin 316. 
Constitutionsformel 7. 
Convolvulin 341. 
Convolvulinol 341. 
Conydrin 317. 
Conylen 317. 
Copaivaharz 306. 
Copaivaol 304. 
Copaivasäure 306. 
Corydalin 327. 
Cotarnin 320. 
Crocin 344. 
Crotonaldehyd 144. 
Crotonitril 128. 
Crotonöl 158. 
Crotonsänre 144. 
Cryptopin 318. 
Cumarin 270. 
Cnmarsäore 270. 
Cumanäoreanliydrid 270. 
Cominaldehyd 272. 



Cuminalkohol 272. 
Cuminsäare 27i. 
Cumol 265. 
Curarin 326. 
Curcumin 344. 
Cusconin 322. 
Cyamelid 69. 
Cyan 71. 
Cyanäther 65. 
Cyanäthyl 109. 
Cyanamid 72. 
Cyanammonium 61. 
Cyanbenzol 236. 
Cyanchlorid 65. 
C^anessigsäure 121. 
Cyankalium 60. 
Cyanmethyl 66. 
Cyannaphtalin 293. 
Cyanquecksilber 61. 
Cyansäure 68. 
Cy ansäure- Aethyläther 110. 

— -Methyläther 69. 
Cyansaures Ammoniuin 69. 

— Kalium 69. 
Cyansilber 61. 
Cyanuramid 72. 
Cyanurclilorid 65. 
Cyanursäure 68. 
Cyanursäure-Aethyläther 109. 

— -Methyläther 69. 
Cyanwasserstoffsäure 59. 
Cymol 272. 
Cymophenol 272. 301. 



Dampfdichtebestimmung 365. 
Daphnin 340. 
Daphnetin 271. 
Decatylalkohol 190. 
Desoxybenzom 246. 
Deuteropin 318. 
Dextrin .169. 
Dextrose 161. 
Diacetamid 98. 
Diacetin 122. 
Diacetonamin 116. 
Diacetylhamstofi 56. 
Diäthylacetessigather M. 
Diäthylamin 108. 
Diäthylanilin 224. 



Eegiater. 



Diäthylbenzol 272. 
Diäthyloarbinol 147. 
Diäthylendiamin 108. 
Diäthylendiphenyldiamln 225« 
Diathylenglyool 101. 
Diäthylidendiphenyldiamia 225. 
Diätbylketon 116. 
Diäthylmethylcarbinol 150. 
Diäthyloxamid 106. 
Diäthylphosphin 109. 
Diäthylphosphinsäure 109. 
Diallylharnstoff 128. 
Dialoramid 176. 
Dialunäure 175. 
DiaroidobeDzoesäure 251. 
Diamidobenzol 229. 
Diamidonapbtalin 294. 
LHamidotriphenylmethan 280. 
Diastase 164. 351. 
Diazoamidobenzol 281. 
DiazoamidobeDzo^säure 25 1 . 
Diazobenzolanilid 231. 
Diazobenzolimid 235. 
Diazobenzolnitrat 231. 
Diazoessigäther 102. 
Diazonapbtalin 294. 
Diazoverbindanjren 233. 
Dibenzylamin 252. 
Dibenzylpbosphin 252. 
Dibromanthracentetrabromid 

297. 
Dibrombarbitursaure 176. 
Dibrombenzole 213. 
Dibrombemsteins'aure 186. 
Dibromnapbtalin 291. 
Dicarbonapbtoesäore 294. 
DicbiDidin 322. 
DichloracetoD 115. 
Dichloräther 87. 
Dichloräthylen 83. 
DicblorätbylenohlQrid 82. 
Dicbloräthylidencblorid 82. 
Dichloraldehyd 91. 
Dioblorbenzole 213. 
Dicblorbenzylchlorid 242. 
Dicblorchinon 220. 
Dichlorchrysochinon 299. 
Dichloressigsäure 99.. 
Diohlorbydrin 124. 
Dichlomapbtalin 290. 



Dichlorphenol 217. 
Dicblortoluol 241. 
Dicyandiamid 72. 
Dicyannapbtallne 294. 
Digallussäure 260. 
Digitalin 341. 
Digitalretin 3U. 
Di^lycolsäure 102. 
Düsopropylcarbiool 190. 
Dimethyl 79. 
Dimethylacetozim 117. 
Dimetbyläthylbenzol 272. 
Dimethylamin 50. 
Dimetbylainylbenzol 287. 
Dimethylanilin 224. 
Dimetbylarsinsäure 76. 
Dimethylbenzol 261. 
Dimetbylharnstoff 55. 
Dimethylhydrazin 51. 
Dimetbylisobntylcarbinol 190. 
Dimethylketon 114. 
Dimethylmalonsäure 149. 
Dimetbylphosphin 74. 
Dimetbylphosphiasäure 74. 
Dimethylphospborsäure 3 i . 
Dimethylpyridin 310. 
Dimethylxanthin 179. 
Dinitroamidophenol 217. 
Dinitrobenzol 214. 
Dinitrocyanmethyl 73. 
Dinitronapb talin 291. 
Dinitronaphtol 292. 
Dinitrophenol 217. 
Dioxindol 381. 
Dioxyanthracbinon 297. 
DioxyDaphtalin 292. 
Dioxyweinsäure 139. 
Dioxyzimmtsäure 271. 
Dipenten 305. 
Dipbensäure 296. 
Dipbenyl 212. 
Dipbenylacetamidin 226. 
DipbenyUlthylen 246. 
Dipbenylamm 228. 
Diphenyldioarbonsäure 296. 
Dipbenylenimid 336. 
Dipbenylenoxyd 336. 
Diphenylensulfid 336. 
Dipbenylformamidin 226., 
Diphenylguanidin 228. 
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Diphenylharnstoflf 227. 
Diphenylketon 248. 
Diphenjlmetlian 241. 
Diphenylsulfon 215. 
Diphenyltolylcarbinol 277. 
Diphenylthioharnstoff 226. 
Diphenyltolylmethan 277. 
Dipyridyl 309. 
Disacryl 127. 
Distyrol 269. 
Disulfocarbonsäure 41. 
Diweinsäure 139. 
Dalcit 152. 
Durol 272. 
Dynamit 123. 
Dyslysin 347. 



Ccgonin 326. 
Eisessig 93. 
Eiweiss 350. 
Eiweissartige Stoffe 349. 
Elaidinsäure 154. 
Blaylchlorid 81. 
Elastin 356. 
Elemiharz 307. 
Bmetin 327. 
Emodin 299. 
Emulsin 164. 
Eosin 280. 
Epichlorhydrin 123. 
Ergotinin 327. 
Erucasäure 155. 
Erythrinsäure 343. 
Erythrit 143. 
Erythritsäure 143. 
Eserin 3^6. 
Essigäther 94. 
Essigbilder 93. 
Essigsäure 92. 

— -Aethyläther 94. 

— -Anhydrid 99. 

— -ölycoläther 100. 

— -Methyläther 200. 

— -Propyläther 200. 
Essigsaure Salze 93. 
Eugenol 305. 
Euphorbium 307. 
Eveminsäure 342. 
Evemsäure 342, 



Farbstoffe 341. 
Fenchelöl 306. 
Fermente 163. 
Ferricyankalium 64. 
Ferricyanwasserstoffsäure 64. 
Ferrieisencyanür 63. 
Ferrocyaneisen 63. 
Ferrocyankalium 62. 
Ferrocyankupfer 64. 
Ferrocyanwasserstoffsäure 63. 
Ferulasäure 308. 
Fette 155. 
Fibrine 352. 
Fibrinogen 352. 
Flavopurpurin 298. 
Flechtenroth 342. 
Fleischfibrin 352. 
Fleischmilchsäure 121. 
Fluoranthen 299. 
Fluorescein 280. 
Formaldehyd 32. 
Formamid 52. 
Formamidin 58. 
Formanilid 226. 
Formimidoäther 58. 
Formose 160. 
Frangulin 299. 
Frangulinsäure 299. 
Fruchtzucker 164. 
Fructose 164. 
Fuchsin 276. 
Fulminursäure 73. 
Fumarsäure 144. 
Furfuracrylsäure 335. 
Furfuran 334. 
Furfurol 334. 
Fusel 84. 
Fuselöl 146. 



Gährung 162. 
Gührungsamylalkohol 146. 
Galactin 171. 
Galbanumharz 307. 
öallein 280. 
Gallemanhydrid 280. 
Gallenfarbstoffe 348. 
Gallensteine 348. 
Gallenstoffe 346. 
GaUin 280. 
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GaUnss&nre 260. 
Qentisin 260. 
Gerbsäuren 260. 
Qliadin 353. 
Globulin 351. 
Qlnconrilare 161. 
QlnooM 161. 
QlucoMmin 153. 
Glotaminsiure 349. 
Glutarsaore 149. 
Glotenoasem 353. 
Glutenfibrin 353. 
Glutin 355. 
Glyceride 154. 
Glycerin 122. 
Glyoerinmldehyd 124 
GlycerinphosphorMore 123. 
Glycerinsalpetersänreäther 123. 
Glycerinschwefelsanre 123. 
GlycerinsSure 125. 
Glycin 102. 
Glycocoll 102. 
GlycooholsSure 346. 
Glyoocyamidin 181. 
Glycocyunin 181. 
Glycogen 169. 
Glyoolacetat 100. 
Glycolchlorhydrin tOO. 
Glycole 100. 
Glycolid 103. 
Glycolsäore 101. 
Glycolsaure-Aethyläther 101. 

— -amid 101. 

— -Chlorid 101. 
Glycolylhamstoff 177. 
Glycosan 162. 
Glycose 161. 
Glycoside 339. 
Glycosin 103. 
Glycyrrhetin 341. 
Glycyrrhizin 341. 
Glyoxal 103. 
Glyoxalin 103. 338. 
GlyoxylhamBtofif 177. 
Glyoxylsäure 102. 
Grubengas 19. 
Grünspan 94. 
Guajacol 219. 255. 
Guajakharz 306. 
Guanidin 57. 



Guanin 179. 
Ghimmi 170. 
Gummigutt 307. 
Ghimmiharze 306. 
Gummilack 306. 
Gununisäure 170. 
Gummizucker 149. 
Guttapercha 307. 



Hämatein 343. 
Hämatin 353. 
Hämatoxylin 343. 
H&moglobin 352 
Hanföl 158. 
Harmalin 326. 
Harmin 326. 
Harnsäure 173. 
Harnstoff 53. 

Harnstoffe, substitoirte 56. 
Harze 306. 
Hefe 163. 
Helenin 301. 
Helleborein 341. 
Helleboresin 341. 
Helleboretin 341. 
Helleborin 341. 
Hemimellithsäure 266. 
Hemipinsäure 320. 
Heptylalkohol 153. 
Hesperetin 341. 
Hesperetinsäure 341. 
Hesperidin 340. 
Hexabrombenzol 213. 
Hexahydrodipyridyl 317. 
HexahydrophtalMlure 283. 
Hexamethylbenzol 273. 
Hexamethylen 283. 
Hexaöxybenzol 223. 
Hexylalkohol 150. 
Hexylmethylcarbinol 190. 
Hexylverbindungen 150. 
Hippuramid 254. 
Hippursäure 253. 
Hippursaur^ther 254* 
Holzessig 93. 
Holzgeist 26. 
Homochiuin 322. 
Homologe Reihen 17. 
Homopyrrole 330. 
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Hon^tein 273. 
Honig^teinsänre 273. 
HomstofiE 356. 
Hyänasaure 195. 
Hydantoin 177. 
Hydanto'insäare 177. 
Hydracrylsäore 119. 
Hydratropasäore 266. 
Hydrazin 102. 

Hydrazinverbindungen 48. 235. 
Hydrazobenzoesäure 250. 
Hydrazobenzol 231. 
Hydroalizarin 298. 
Hydrobenzamid 246. 
fiydrobenzoesäure 282. 
Sydrobenzo'in 245. 
Hydroberberin 325. 
Hydrochinin 322. 
Hydrochinon 220. 

— gechlortes 221. 

— grünes 221. 
Hydrocumarin 271. 
Hydrocomarsäure 271. 
Hydrokaffeesäore 271. 
Hydromellithsäure 283. 
Hydrophtalsäure 282. 
Hydropyromellithsäore 283. 
Hydrosorbinsäure 197. 
Hydroterephtalsäure 282. 
Hydroumbellsäure 271. 
Sydroxylbenzol 215. 
Hydrozimmtsaure 266. 
Hydurilsäore 176. 
Hyocholsänre 347. 
Hyoglycooholsäure 347. 
Syotaorocholsäare 347. 
Hyoscyamin 324. 
Hypnon 248. 
Hypogäasäure 155. 197. 
Hypoxanthin 178. 



Imide 46. 58. 
Lnidoäther 58. 
Imidohamstoff 57. 
Indamine 222. 
Indican 332. 
Indigblau 332. 
Indigblaosulfonsäure 333. 
Indigo 332. 



Indigotin 332. 
Indigweiss 333. 
Indoaniline 222. 
Indol 330. 
Indophenole 222. 
Indoxyl 331. 
Indoxylsäore 331. 
Inosit 172. 
Inulin 169. 
Invertzucker 166. 
Isäthionsäore 85. 
Isanthraflavinsäore 299. 
Isatin 333. 
Isatinchlorid 333. 
Isatinsäore 333. 
Isoäpfelsäore 138. 
Isobemsteinsäure 137. 
Isobuttersäore 134. 
Isobutylaldehyd 133. 
Isobutylalkohol 131. 
Isobutylamin 145. 
Isobutylbenzol 272. 
Isobutylchlorid 131. 
Isobutylen 131. 
Isobutyljodid 131. 
Isobutylwasserstoff 130. 
Isocinchomeronsäure 311. 
Isocrotonsäore 144. 
Isocyanäthyl 109. 
Isocyanallyl 128. 
Isocyanbenzol 237. 
Isocyanmethyl 66. 
Isocy ansäure- Aethyläther 110. 

— -Methyläther 69. 

— -Phenyläther 228. 
Isocyanursäure-Methyläther 69. 
Isodisulfocarbonsäure 41. 
Isohydrobenzoi'n 246. 
Isomerie 12. 

Isomonosulfocarbonsäure 42. 
Isonicotinsäure 311. 
Isonitrosobarbitursäure 176. 
Isophtalsäure 264. 
Isopropylalkohol 113. 
Isopropylamin 125. 
Isopropylbenzol 265. 
Isopropylbromid 112. 
Isopropylchlorid 112. 
Isopropyldimethylcarbinol 190. 
Isopropylenglycol 119. 
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Itopropylglycoltäore 120. 
Isopropyljodid 112. 
l8opropylroethylcarbinol 147. 
ItopropyWerbindangen 111. 
Isopurpamare 218, 
Isoxazol 338. 
Isozimmtsäure 269. 
Iioziickenäare 153. 
lUcontäare 151. 



Jakpenharz 307. 

Jalapin 341. 

Jalapinol 341. 

Jervin 325. 

Jod, Bettimmang des 2. 365. 

Jodäthyl 81. 

Jodbenzol 214. 

Jodcyan 65. 

JodflTün 278. 

Jodkohlenstoff 24. 

Jodmethyl 21. 

Jodoform 23. 

Jodol 330. 

Jodstärke 169. 

Judenpech 307. 



Kaffeesäore 271. 
Kaffein 179. 
Kairin 314. 
Kakodyl 75. 
Kakodyloxyd 76. 
Kakodylsäore 76. 
Kaliumacetat 93. 
Kaliumcyanat 69. 
Kaliumcyanid 60. 
Kaliumeisencyanür 62. 
Kartoffelstärke 169. 
Kautschuck 307. 
Keratin 356. 
Ketone 116. 

Kieselsäure-Methyläther 31. 
Kleber 352. 
Kleesalz 104. 
Kleesäure 104. 
Knallquecksilber 73. 
Knallsäure 72. 
Knallsilber 73. 
Knoblauchöl 129. 



Knochenleim 355. 
Knorpelleim 355. 
Kobalticyankalium 65. 
Kohlenhydrate 158. 
Kohlenoxyohlorid 38. 
Kohlenoxysulfid 41. 
Kohlensäure 38. 
Kohlenstoff, Bestimmung des 2» 

361. 
Kohlenstofftetrachlorid 23. 
Kohlenwasserstoffe 15. 

— gesättigte 17. 182. 

— ungesättigte 17. 184. 
Komensäure 320. 

Kossin 345. 
Kreatin 180. 
Kreatinin 180. 
Kresol 254. 
Kreosot 255. 
Kreosole 243. 
Kresotinsäure 344. 
Krümelzucker 161. 
Krystallin 351. 
Kümmelöl 305. 
Kumis 167. 
Kupferacetat 94. 
Kyanmethin 66. 
Kynurensäure 315. 
Kynurin 315. 



LacUmid 120. 
Lactaminsäure 120. 
Lactid 120. 
Lactone 135. 
Lactobiose 166. 
Lactose 165. 
Lävulinsäure 164. 
Lävulose 164. 
Lakmus 254. 
Lanolin 348. 
Lanthopin 318. 
Laudanin 318. 
Laudanosin 318. 
Laurostearinsäure 154. 
Lecithin 354. 
Legumin 350. 
Leim 355. 
Leimzucker 102. 
Leinöl 158. 
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Leinölsäure 155. 
Lepidin 814. 
Leucin 150. 
Leucinsäure 150. 
Leukanilin 277. 
Leukaurin 279. 
Lichenin 169. 
ligroin 187. 
Limonen 304. , 

Linksweinsäure 141. 
Löffelkrautöl 306. 
Lophin 246. 
Lutidin 310. 
Lutidinsäure 311. 
Lycin 326. 



Blacisöl 304. 
Ma^esiummethyl 77. 
Maleinsäure 144. 
Malachitgrün 280. 
Malonsäure 121. 
Malonylharnstoff 176. 
Maltose 167. 
Mandelöl 157. 
Mandelsäure 263. 
Manganicyankalium 64. 
Manganocyankalinm 64. 
Mannit 152. 
Mannitsäure 152. 
Mannonsäure 165. 
Mannose 165. 
Margarinsäure 195. 
Mastix 307. 
Mauvein 281. 
Mekonidin 318. 
Mekonin 320. 
Mekonsäure 320. 
Melamin 72. 
Melanurensäure 381. 
Melezitose 167. 
Melilotsäure 271. 
Melissinsäure 195. 
Melissylalkohol 155. 
Melitose 168. 
Melitriose 168. 
Mellithsäure 273. 
Mellophansäure 273. 
Menthol 302. 
Mercaptale 118. 



Mercaptan 105. 
Mercaptole 118. 
Mesaconsänre 151. 
Mesitylen 115. 265. 
Mesitylensäure 266. 
Mesityloxyd 115. 
Mesoxalsäure 125. 
Mesoxylharnstoff 175. 
Metaldehyd 90. 
Metachloral 91. 
Metastyrol 269. 
Metaverbindungen 210. 
Metaweinsäure 139. 
Methacrylsäure 144. 
Methan 19. 

Methenyldiphenyldiamin 226. 
Methyläther 32. 
Methyläthyläther 87. 
Methyläthylbenzol 265. 
Methyläthylessigsäure J48. 
Methyläthylketon 133. 
Methylal 33. 
Methylaldehyd 32. 
Methylalkohol 26. 
Methylamin 50. 
Methylamylbenzol 287. 
Methylanilin 224. 
Methylarsinsaure 76. 
Methylbenzol 240. 
Methylbromid 20. 
Methylcarbylamin 66. 
Methylchinoline 314. 
Methylchlorid 20. 
Methylcrotonsäure 149. 
Methylcyanid 66. 
Methyldisulfid 39. 
Methylenblau 338. 
Methylenbromid 21. 
Methylenchlorid 21. 
Methylendisulfosäure 43. 
Methylenharnstoff 56. 
Methylenhydrat 32. 
Methylenjodid 21. 
Methylenmethylat 33. 
Methylenoxyd 32. 
Methylglycocoll 180. 
Methyleuanidin 180. 
Methylharnstoff 55. 
Methylindol 332. 
Methyljodid 21. 
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Methylketol 332. 
Methylmeroaptaii 39. 
Methylmetaldehyd 33. 
MethylnaphUlm 294. 
MeUiylmtrat 31. 
Meihylnitrit 31. 
MethylnitroMure 72. 
MethylozmlBiiire 105. 
Methyloxyd 32. 
Methylphenylketon 248. 
Methylphosphin 74. 
Methylphosphinsanre 74. 
Methylphosphoniarnjodid 74. 
Methylphosphonaure 3t. 
Methylpolysulfid 40. 
Methylpropylbenzol 272. 
Methylpyndin 309. 
Methylpyrrolketon 330. 
Methylqaecksilber 77. 
Methylqaecksilberjodid 77. 
Methylschwefelsaure 30. 
Methylsenföl 71. 
Methylsulfaidehyd 40. 
Metbylsulfat, prim. 30. 

— secand. 31. 
Kethylsalfhydrat 39. 
Methyltulfid 40. 
Methylsulfon 43. 
Hethylsolfosäare 43. 
Methylaramin 180. 
Methylarethan 53. 
Methylwasserstoff 19. 
Hethylxanthogensäure 42. 
Methylzinkjodid 77. 
Milchsäare 120. 
Milchsäoreäther 121. 
lülchsäareanhydrid 120. 
Milchsaare Salze 120. 
Milchzucker 166. 
Mirbanöl 214. 
Mohnöl 158. 

Molekül, Bestimmung des 5. 365. 
Molekulardepression 6. 
Molekularformel 5. 
Monacetin 122. 
Monobrombenzol 213. 
Jfonobrombemsteinsäure 136. 
Monobromcampher 300. 
Monobromnaphtalin 291. 
Monochloraceton 114. 



Monochlorather 87. 
Monochloräthylen 83. 
Monochlorathylenchlorid 82. 
Monochlorathylidenchlorid 82. 
Monochloraldehyd 91. 
Monochlorbenzoesanre 250. 
Monochlorbenzol 212. 
Monochlorbenzylchlorid 241. 
Monoohlorchinon 220. 
Monochlororotonaldehyd 144. 
Monochloressigsaure 99. 
Monochlorhy£in 124. 
Monochlomaphtalin 290. 
Monochlomaphtalintetrachlorid 

290. 
Monochlorphenol 217. 
Monochlortoluol 241. 
Monojodbenzol 214. 
Mononitrophenol 217. 
Monophenylhamstoff 227. 
Monosulfocarbonsäure 41. 
Morphin 318. 
Mucedin 352. 
Mucin 356. 
Murexid 176. 
Mycose 167. 
Myosin 352. 
Myristinsaure 154. 
Myronsäure 341. 
Myrrhe 307. 



HaphUlin 289. 
Naphtalindichlorid 290. 
Naphtalindisulfonsäure 292. 
Naphtalingelb 292. 
Naphtalinsulfonsäure 292. 
Naphtalintetrachlorid 290. 
Naphtalintetrahydrür 291. 
Naphtalintetrasulfonsäure 292. 
Naphtenalkohol 294. 
Naphtochinolin 315. 
Naphtochinon 293. 
Naphtoesäure 293. 
Naphtol 292. 
Naphtylamin 294. 
Narcei'n 318. 
Narcotin 320. 
Natriumacetat 94. 
Natriumacetessigäther 96. 
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Natriummethylat 30. 
Natriamnitromethan 72. 
Nelkenöl 305. 
Nelkensäure 305. 
Neurin 108. 354. 
Nicotin 317. 
Nicotinsäare 311. 
Nitrile 47. 59. 
Nitrc^than 109. 
Nitrobarbitorsäure 176. 
Nitrobenzaldehyd 246. 
Nitrobenzoesäure 250. 
Nitrobenzol 214. 
Nitrocellulose 171. 
Nitrochloroform 72. 
Nitrococcussäure 344. 
Nitrocyanmethyl 72. 
Nitrodulcit 152. 
Nitroerythrit 143. 
Nitroform 72. 
Nitroglycerin 123. 
Nitrokohlenstoff 72. 
Nitromannit 152. 
Nitromethan 72. 
Nitronaphtalin 291. 
Nitrophenol 217. 
Nitrophenylpropiolsäure 334. 
Nitroprussidnatrium 64. 
Nitrosalicylsäure 257. 
Nitrosamin 51. 
Nitrosoconiin 317. 
Nitrosoverbindungen 48. 208. 
Nitrotoluol 243. 
Nitroverbindungen 47. 
Nitroweinsäure 139. 
Nitrozimmtsäure 269. 
Nonylalkohol 190. 
Nuclein 179. 



Obstessig 93. 
Octylalkohol 153. 
Oelbildendes Gm 80. 
Oele, ätherische 301. 

— fette 155. 
Oelsäure 154. 
Oelsüss 122. 
Oenanthaldehyd 153. 
Oenanthol 153. 
Oenanthylalkohol 153. 
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Oenanthylsäure 153. 
Olefine 186. 
Olein 156. 
OUvenöl 157. 
Opiansäure 320. 
Opium 318. 
Orcem 254. 
Orcin 254. 
Oreoselon 346. 
Orseille 254. 
Orsellinsäure 342. 
Orsellsäure 342. 
Orthoameisensäure 38. 
Orthoameisensäureäther 38. 
Orthoessigsäure 93. 
Orthokohlensäur^ther 38. 
Orthoverbindungen 209. 
Ostruthin 346. 
Oxäthylsulfonsäure 85. 
Oxalantin 177. 
Oxalsäure 104. 
Oxalsäureäthyläther 105. 
Oxalsäure-Methyläther 105. 
Oxalsäure Salze 104. 
Oxalursäure 177. 
Oxalylhamstoff 177. 
Oxamid 105. 
Oxaminsäure 105. 
Oxazobenzoesäuren 250. 
Oxazol 338. 
Oxime 48. 

Oximidoverbindungen 48. 
Oxindol 331. 
Oxybenzoesäure 258. 
Oxybuttersäuren 135. 
Oxychinaldin 314. 
Oxychrysazin 298. 
Oxyconiin 317. 
Oxyessigsäure 101. 
Oxyhydrochinon 223. 
Oxyisobuttersäure 135. 
Oxyneurin 109. 354. 
Oxysalicylsäure 259. 
Oxyzimmtsäure 270. 
Ozokerit 317. 



Palmitin 156. 
Palmitinsäure 154. 
Palmöl 157. 
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Panorefttm 351. 
Papaverin 318. 
Parabansiiire 177. 
Paraoonsiiire 151. 
Parmgrmn 71. 
Paraffin 187. 
Paraffine 184. 
Parafflobnlin 352. 
Paralbimiin 351. 
Paraldehyd 90. 
Paramylom 169. 
Paraoxybenzaldehyd 258. 
Paraoiybenzoeränre 258. 
Paraoxybenzylalkohol 258. 
ParaoxysalicylMiare 259. 
Pararosanilin 277. 
ParaTerbindongen 210. 
ParazylylsEnre 266. 
Panrolin 310. 
Pelarffonsaore 153. 
PelleäeriD 326. 
Pentabrombenzol 213. 
Pentachloraceton 115. 
Pentachloräthan 82. 
Pentachlorbenzol 213. 
Pentachlomaphtalin 293. 
Pentamethyläthol 190. 
Pentamethylen 284. 
Pentamethylrosanilin 278. 
Peptone 350. 
Perohloraceton 115. 
Perchloräthan 82. 
Perohloräther 87. 
Perchlorbenzol 213. 
Perchlorchrysochinon 299. 
Perchlormethylmercaptan 43. 
Perchlomaphtalin 291. 
Perohlorphenol 217. 
Pergamentpapier 170. 
Perseit 191. 
Persulfocyansäure 70. 
Perubalsam 306. 
Petersilienöl 305. 
Petroleum 187. 
Petroleumäther 187. 
Petrolsäuren 283. 
Peucedanin 346. 
Pfefferminzcampher 301. 
Pflanzenalbumin 350. 
Pflanzencasein 350. 



1 



Pflanzen&ser 170. 
Pflanzenfibrin 352. 
Pflanzenschleim 171. 
Pflaster 156. 
Phellandren 305. 
Phenanthren 296. 
Phenazin 337. 
Phenetol 218. 
Phenol 215. 
Phenolathylather 218. 
Phenoldisolfonsäure 218. 
Phenolphtalein 279. 
Phenolphtalidein 279. 
PhenolphtaUdin 279. 
Phenolphthalin 279. 
Phenolmethyläther 218. 
Phenolsulfhydrat 219. 
Phenolsulfonsäure 218. 
Phenose 282. 
Phenosafranin 337. 
Phenylacetylen 269. 
Phenyläther 218. 
Phenyläthylen 269. 
PhenylaUyhilkohol 267. 
Phenylamidoessigsäure 246. 
Phenyldimethylpyrazolon 236. 
Phenylenaldehydin 229. 
Phenylendiamin 229. 
Phenylessigsäure 262. 
Phenylglucosazon 165. 
Phenylglyoocoll 334. 
Phenylglyoolsäure 245. 263. 
Phenylglyoxylsäure 263. 
Phenylhmistoff 227. 
Phenylhydrazin 235. 
Phenylmethylpyrazolon 236. 
Phenylphosphin 237. 
Phenylpropionsäure 266. 
Phenylpyridindicarbonsäure 315. 
Phenylsafranin 281. 
Phenylsenfol 228. 
Phenylthiohamstoff 226. 
Phloretin 340. 
Phloridzin 340. 
Phloroglucin 222. 
Phoron 115. 
Phosgen 38. 
Phosphenylchlorid 237. 
Phosphenylige Säure 237. 
Phosphenyloxychlorid 237. 
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Phosphenylsäure 237. 
Phosphenyltetrachlorid 237. 
Phosphine 73. 

Phosphor, Bestimmung d. 2. 365. 
Phosphordimethyl 75. 
Phosphorsäore-Methyläther 32. 
Phtaleine 279. 
PhtaHd 264. 
Phtalimid 264. 
Phtalsäure 263. 
Phtalsäureanhydrid 264. 
Phtalylohlorid 264. 
Physetölsänre 155. 
Physostigmin 326. 
Picen 299. 
Picolin 309. 

Picolindicarbonsäure 311. 
Picolinsäure 311. 
Pikramin 217. 
Pikraminsäure 217. 
Pikrinsäure 217. 
Pikroerythrin 343. 
Pikrotin 345. 
Pikrotoxin 345. 
Pikrotoxinin 345. 
Pilocarpin 325. 
Pimelinsäure 199. 
Pinakoline 117. 
Pinakolylalkohol 190. 
Pinakon 117. 
Pinen 304. 
Pinit 153. 
Piperidin 326. 
Piperin 325. 
Piperinsäure 325. 
Polychroit 344. 
Polyglycerine 124. 
Polyglycole 100. 
Polyglycolsäuren 102. 
Polymerisation 33. 380. 
Prehnitsäure 273. 
Propan 111. 
Propargylalkohol 191. 
Propionaldehyd 114. 
Propionamidin 109. 
Propionimidoäther 109. 
Propionitril 109. 
Propionsäure 118. 
Propionsäure-Aethyläther 200. 
— -Methyläther 200. 



Propyläthylcarbinol 190. 
Propylaldehyd 114. 
Propylalkohol 113. 
Propylamin 125. 
Propylbenzol 265. 
Propylbromid 112. 
Propylchlorid 112. 
Propyldiäthylcarbinol 190. 
Propyldimethylcarbinol 190. 
Propylen 111. 
Propylenbromid 113, 
Propylenchlorid 112. 
Propylglycol 119. 
Propylglycolsäure 119. 
Propyljodid 112. 
Propylmethylcarbinol 147. 
PropylpyricUn 317. 
Propylverbindungen 111. 
Propylwasserstoff 111. 
Proteide 352. 
Proteinstoffe 349. 
Protecatechusäure 259. 
Protopin 318. 
Pseudoacetylpyrrol 330. 
Pseudobutylchlorid 131. 
Pseudobutylen 132. 
Pseudocumol 265. 
Pseudomorphin 318. 
Ptomame 327. 
Ptyalin 351. 
Purpurin 298. 
Purpuroxanthin 299. 
Purpursäure 176. 
Purpursulfonsäure 333. 
Pyren 299. 
Pyrazin 337. 
Pyrazol 338. 
Pyrazolidin 338. 
Pyrazolin 338. 
Pyrazolon 338. 
Pyridinbasen 308. 
Pyridin 309. 
Pyridincarbonsäure 310. 
Pyridindicarbonsäure 311. 
Pyridintricarbonsäure 311. 
Pyrimidin 337. 
PyrocoU 330. 
Pyrogallol 222. 
Pyrogallussäure 222. 
Pyromekonsäure 320. 
26* 
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PyromeUithsaare 273. 
PyroterebinBaare 197. 
Pyroxylin 171. 
Pyrrol 329. 

Pyrrolcarbonsaore 330. 
Pyrrolin 329. 
Pyrrolroth 329. 



Qoassiin 345. 
Queoksüberdiathyl 109. 
Qaeoksüberdimethyl 77. 
Qaecksübermethyljodid 77. 
Qaecksilberdiphenyl 237. 
Quercetm 340. 
Qaeroetinsäure 340. 
Querdt 153. 
(laercitrin 340. 



Raffinose 168. 
Rechtsweinsäure 141. 
Resorcin 219. 

Resorcinphtaleinanhydrid 280. 
Beten 299. 
Rhodamine 280. 
Bhodanammoniam 70. 
Rhodankaliam 70. 
Ethodanwasserstoffsäare 70. 
Rhoeadin 318. 
Rhoeagenin 318. 
Ricinasöl 158. 
Bicinusölsäure 155. 
Roccellsäare 199. 
Rohrzucker 165. 
Romisch-Kümmelöl 305. 
Rosanilin 277. 
Rosenöl 306. 
Rosolsäore 278. 
Ruberythrinsäure 297. 
Ruficoccin 344, 
Rofigallassäure 298. 
Rnfiopin 298. 



Saccharin 164. 252. 
Saccharinsäure 164. 
Saccharobiose 165. 
Säurechloride 97. 
Safflor 343. 



Safranine 281. 337. 
Salicin 339. 
Salicylaldehyd 255. 
Salicylalkohol 255. 
Salicylamid 257. 
Salicylige Säure 255. 
Salicylimid 258. 
Salicylsäure 256. 
Salicylsäureäther 257. 
Salicylsäure-Anhydrid 257. 
Saligenin 255. 
Saliretin 255. 
Salol 257. 

Salpetersäore-Aethyläther 86. 
Salpetersäure-Glycerinäther 122. 
Salpetersäure-Methyläther 31. 
Salpetrigsäure-Aethyläther 86. 
Salpetrigrsäure-Methyläther 31. 
Santalin 343. 
Santonin 345. 
Santoninsäure 345. 
Sapogenin 341. 
Saponin 341. 
Sarkin 178. 
Sarkosin 180. 

Sauerstoff, Bestimmung des 2. 
Schellack 306. 
Schiessbaumwolle 171. 
Schlagende Wetter 20. 
Schleimharze 306. 
Schleimsäure 153. 
Schleimstoff 356. 
Schleimzucker 164. 
Schwefel, Bestimmung des 2. 365. 
Schwefeläther 86. 
Schwefeläthyl 107. 
Schwefelcy anwasserstoffsäure 70. 
Schwefelharnstoff 57. 
Schwefelkohlenstoff 41. 
Schwefelkohlenstoffhydrat 43. 
Schwefelmethyl 40. 
Schwefelsäure-Hethyläther 31. 
Sebacinsäure 199. 
Seidenfibrin 356. 
Seifen 156. 
Seignettesalz 140. 
Seminin 165. 
Senföl 128. 306. 
Senföle 71. 
Silberacetat 94. 
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Silioiummethyl 77. 

Sinapin 326. 

Sinapinsäure 326. 

Sinapolin 128. 

Sinkalin 108. 

Skatol 332. 

Smilacin 346. 

Solanidin 327. 

Solanin 327. 

Sorbin 172. 

Sorbinsäare 197. 

Spartein 317. 

Stärkemehl 168. 

Stearin 156. 

Stearinsäure 154. 

Steinkohlentheerkreosot 255. 

Stickstoff, Bestimmung des 2. 

364. 
Stilben 246. 
Stinkasant 307. 
Storax 307. 
Strychnin 323. 
Styphninsäure 219. 
Styracin 267. 
Styrol 269. 
Styrylamin 267. 
Styrylchlorid 267. 
Suberinsäure 199. 
Substitution 8. 
Succinamid 136* 
Succinimid 136. 
Succinylchlorid 136. 
Succinylsäure 136. 
Sulfinyerbindungen 107 
Sulfobenzamid 252. 
Sulfobenzaminsäure 252. 
Sulfobenzid 215. 
Sulfobenzoesäure 251. 
Sulfobenzoylbichlorid 252. 
Sulfobenzoylchlorid 252. 
Sulfocarbamid 56. 
Sulfocarbaminsäure 56. 
Sulfocarbanil 228. 
Sulfocarbanilamid 226. 
Sulfocarbanilid 228. 
Sulfooarbonylchlorid 42. 
Sulfocyanäthyl 110. 
Sulfocyanallyl 128. 
Sulfooyanammonium 70. 
Sulfocyankalium 70. 



Sulfocyansäure 70. 
Sulfooyansäure-Aethyläther 109. 

— -Methyläther 70. 
Sulfocyanursäure 70. 

— -Methyläther 71. 

Sulfonal 118. 

Sulfonessigräure 99. 

Sulfokohlensäure 42. 

Sumpfgas 19. 

Sylvestren 305. 

Synaptase 164. 

Synthetische Methoden zur Er- 
kennung der Constitution der 
Körper 373. 



Tannin 260. 
Tartrelsäure 139. 
Tartronsäure 125. 
Tartronylhamstoff 175. 
Taurin 85. 
Taurocholsäure 347. 
Terebinsäure 303. 
Terephtalsäure 264. 
Terpene 301. 
Terpentin 303. 
Terpentinöl 303. 
Terpin 303. 
Terpinen 305. 
Terpinhydrat 303. 
Terpinolen 305. 
Tertiäres Butylchlorid 131. 

— Butyljodid 131. 
Tetrabrombenzol 213. 
Tetrabromfluorescein 280. 
Tetrabromnaphtalin 291. 
Tetrachloraceton 115. 
Tetrachloräther 87. 
Tetrachloräthylen 83. 
Tetrachlorbenzole 213. 
Tetrachlorchinon 220. 
Tetrachlomaphtalin 290. 
Teträthylammoniumhydrat 108. 
Teträthylammoniumjodid 108. 
Tetrabromfluorescein 280. 
Tetrabromnaj^htalin 291. 
Tetrahydrochmolin 314. 
Tetrahydromethyloxychinolin 

314. 
Tetrahydrophtalsäure 283. 
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Tetnhydrozyehinolin 314. 
Tetran^thyUminoiiiamhydrat5 1 . 
Tetrainethylammoiiian\)odid 51. 
Tetramethylanoniomhydrat 75. 
Tetramethylanomoiiuodid 75. 
Tetramethylbeozol 272. 
TetramethyldiAinidotripheDyl- ■ 

carfoinol 281. 
Tetramethylharnstoff 56. 
Tetramethylphosphoniumhydrat 

75. 
Tetramethylphosphoniungodid 

75. 
Tetramethylsiliciam 77. 
Tetramethylstibomoinhydrat 76. 
Tetramethylstibomuiigodid 76. 
Tetranitronaphtaliii 291. 
Tetrol 334. 
TetroMore 197. 
Thftllin 314. 
Thebam 318. 
Thebenin 318. 
Thein 179. 
Theobromin 179. 
Thiacetsäore J07. 
Thiacetsäureanhydrid 107. 
Thialdehyd 107. 
Thialdin 90. 
Thiazol 338. 
Thiohamstoff 56. 
Thiophen 335. 
Thiophensäure 336. 
Thiosinamin 128. 
Thiotolen 335. 
Thioxen 335. 
Thymen 305. 
Thymianöl 305. 
Thymol 272. 
Tiglinsäure 149. 
Tolubalsam 307. 
Toluchinoline 314. 
Toluidin 261. 
Toluol 240. 
Tolylalkohol 262. 
Toluylsäure 262. 
TraubenMlare 141. 
Traubenzucker 161. 
Trehalose 167. 
Triacetamid 99. 
Triacetin 122. 



Triatbylamin 108. 
Triathylarsin 109. 
Triäthyloarbinol 190. 
TriSthyleudiamin 108. 
Triäthylenglycol 101. 
Triäthylphosphin 109. 
Triäthylphosphinoxyd 109. 
Triathylstibin 109. 
Triathylsum^jodid 107. 
Triamidobenzol 230. 
Triamidodiphenyltolylmethan 

278. 
Triamidonaphtalin 294. 
Triamidophenol 217. 
Triamylamin 201. 
Triasoessigsänre 102. 
Tribenzylamin 252. 
Tribenzylphosphin 252. 
Tribrombenzol 213. 
Tribromnaphtalin 291. 
Trichloraoeton 115. 
Trichloraihylen 83. 
Trichloraldehyd 91. 
Triohlorbenzole 213. 
Triohlorbutyraldehyd 144. 
Trichlorohinon 220. 
Trichloressigsäure 99. 
Trichlorhydrin 124. 
Triohlorhydrotoluohinon 256. 
Trichlomaphtalm 290. 
Trichlorphenol 217. 
Trichlorphenose 282. 
Trichlortoluchinon 255. 
Trichlortoluol 242. 
Trimellithsäure 266. 
Trimesinsänre 266. 
Trimethylamin 50. 
Trimethylarsin 75. 
Trimethylbenzol 265. 
Trimethylbismuthin 76. 
Trimethylcarbinol 132. 
Trimethylen 112. 283. 
Trimethylenbromid 112. 
Trimethylessigrsäure 148. 
TrimethylhamBtoff 55. 
Trimethyloxäthylammonium- 

chlorid 108. 
Trimethylphosphin 75. 
Trimethylpyridin 310. 
Trimethylstibin 76. 
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Trimethylstibinjodid 76. 
Trimethylxanthin 179. 
Trinitrocyanmethyl 73. 
Trinitronaphtalin 291. 
Trinitrophenol 217. 
Trinitroresorcin 219. 
Triphenylamin 228. 
Triphenylcarbinol 276. 
Triphenylgaanidm 228. 
Triphenylmethan 276. 
Triphenylrosanilin 278. 
Trisulfocarbonsäore 41. 
Tropasäure 324. 
Tropin 324. 
Tunioin 171. 
Tyrosin 349. 

Umbelliferon 271. 
Uramü 176. 
Urethane 53. 
Uroxansäure 178. 
Usninsäure 343. 
Uvitinsäare 266. 
Uvitoninsäure 311. 

Valeraldehyd, gewöhnlicher 147. 

— normaler 147. 
Yaleriansäare 148. 
Vanilin 259. 
Veratrin 325. 
Yeratnimsäure 259. 
Verbrennung 2. 
Vitellin 354. 
Yolpinsäure 343. 

Wachs 155. 
Wab^th 155. 



WasserstofiF, Bestimmung des 2. 

361. 
Weihrauch 307. 
Weinessig 93. 
Weingeist 83. 
Weinsäure 138. 
Weinsäureanhydrid 139. 
Weinsaure Salze 139. 
Weinstein 139. 
Weizenstärke 169. 
Wermuthöl 306. 



Xanthin 178. 

Xanthogensaures Kalium 42. 
Xylidin 264. 
Xylidinsäure 266. 
Xylo'idin 169. 
Xylol 261. 
Xylylsäure 266. 



ZimmiÄther 267. 
Zimmtaldehyd 267. 
Zimmtalkohol 267. 
Zimmtchlorid 267. 
Zimmtöi 268. 
Zimmtsäure 268. 
Zimmtsäureanhydrid 269.. 
Zimmtsäure-Benzyläther 269. 
Zimmtsäure-Zimmtäther 269. 
Zinkacetat 94. 
Zinkäthyl 109. 
Zinkmethyl 77. 
Zinntetramethyl 77. 
Zuckersäure lf>3. 
Zuckervanillinsäure 340. 
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